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ては, 電気的測定により膜の静電容量が 0.4−1.0 µF cm−2 の範囲内にあることを証明することが
一般的である. しかし, シリコン微細加工チップをプラットフォームとして形成された自立型脂
質二分子膜については, 多くの先行研究で 0.4−1.0 µF cm−2 を上回る値を報告している. これら
の先行研究においては, テフロンフィルムやポーラスアルミナ等の絶縁性のプラットフォームに
形成された自立型脂質二分子膜と同様に, 系の等価回路を単純な RC 並列回路で近似して解析が
行われているため, 膜の電気的特性が正しく評価されていない. したがって, 本研究ではシリコ
ン微細加工チップの孔に形成された自立型脂質二分子膜の交流周波数特性について, 修正した等
価回路モデルを用いた容量抽出法を提案する. また, 交流特性をはじめとする様々な測定, およ
びその解析を行い, 修正等価回路モデルの評価や膜の特性 (電圧・周波数依存性, 寿命) について
の議論を行う. 実験と解析の結果, 修正等価回路モデルを用いた解析では多くの先行研究で報告
されている 0.4−1.0 µF cm−2 の範囲で膜の静電容量を抽出することができた. また, 膜抵抗は必
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RBLMCBLM 並列回路,あるいは膜抵抗 RBLM を無視した単純なキャパシタンス CBLM とみなすことで,容易
に電気的特性の評価を行うことができた.4,8) 一方でシリコン微細加工チップに形成された自立型脂質二分
子膜に対してもその伝統的な RBLMCBLM 並列回路,あるいは CBLM の単純な容量として解析が行われてお
り,シリコンの半導体としての電気的特性が反映されていない. そのため,単位面積あたりの膜容量は,一般

















を用いて一層毎に累積させることができる. この手法は, 界面化学において多大な功績を残した Langmuir
とその弟子である Blogett女史により考案され,累積された膜は Langmuir-Blodgett膜 (LB膜)と呼ばれる
ようになった.3) LB膜は,液面に展開された単分子膜を固体基板表面に移し取ることで容易に形成可能であ
り,その形態により X, Y, Zの三種類に分類される.18) 図 2.1に示すように,基板を下降させる時のみ基板に
吸着するものが X膜,上昇・下降の両方で基板に吸着するものが Y膜,上昇時のみ吸着するものが Z膜であ
る. このように分子レベルの薄膜を形成する技術により,分子電子デバイスやバイオチップといった研究へ
の期待が高まっていった.19)
図 2.1: 両親媒性分子の模式図および LB膜堆積法 (X膜, Y膜, Z膜)の概要.
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2.1.2 生体膜と人工膜







まったとされる.1,2) 細胞膜の主成分であるリン脂質は,一般的には図 2.2 (b)に示すようにグリセリンを中心




質二分子膜 (bilayer lipid membrane: BLM),4,6,8–17) をはじめとして, 平面支持膜 (supported lipid bilayer:
SLM),22) つなぎ止め脂質二分子膜 (tehtered bilayer lipid membrane: t-BLM) 23)などの様々な形態の人工膜










図 2.2: (a) 生体膜の詳細な模式図および (b) リン脂質 (DPhPC) の分子構造とその模式図.
(c)自立型脂質二分子膜, (d)基板支持膜, (e)つなぎ止め脂質二分子膜.
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2.1.3 単分子膜貼り合わせ法
自立型脂質二分子膜を形成する手法としては, Montalと Muellerによって確立された単分子膜貼り合わ
せ法と呼ばれる, LB膜形成技術を応用した手法を用いるのが一般的である.4) 2.1.1節で示した LB法では,




自立型脂質二分子膜の形成方法について,本研究のシステムを参考に簡単に説明する. 図 2.3 (a)は実際に
本研究で用いている脂質二分子膜を形成するためのシステム (テフロンチャンバー)とその写真である. 2つ
のウェルを持つテフロンでできた小さな容器の中に, 5 mm角のシリコンチップが埋め込まれている. シリ
コンチップの詳細な構造については 2.1.4節で詳しく述べる. このシリコンチップには微小な孔が空けられ
















図 2.3: (a)脂質二分子膜を形成するシステムの一部 (テフロンチャンバー)の模式図とその写真.
(c)単分子膜貼り合わせ法による脂質二分子膜の形成手順の模式図.
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型脂質二分子膜は,テフロンフィルム 4,28) をはじめとしてデルリン 29) やポリイミド,10) ポーラスアルミナ
30,31) などの絶縁性の材料をプラットフォームとして形成されてきたが,安定性や再現性の低さが課題となっ







二分子膜の基本的な特性である単位面積当たりの膜容量 (特性容量)は,一般的に知られている 0.4−1.0 µF
cm−2 より高い値で報告されている.9–17) 表 2.1および図 2.4に,シリコンチップをプラットフォームとして
形成された自立型脂質二分子膜についての先行研究例をいくつか示した. 表 2.1を見ると,脂質分子の種類
や膜形成手法に依らず,特性容量は全て 1.0 µF cm−2 を上回る値が報告されている. 図 2.4に示した先行研
究においては,経時変化で容量が 1.0 µF cm−2 を超えている様子が確認できる.
表 2.1: Hanらによる先行研究 9) における特性容量の抽出結果 (表の一部を変更して掲載).
pore diameter [nm] porosity [%] lipid preparation method spec. capac. [µF cm−2]
800 2.8 DPhPC painting 6.9±2.7
800 2.8 POPC painting 5.6±1.5
800 6.4 DPhPC folding 2.2±0.8
800 6.4 POPC painting 2.3±0.6
200 12 POPC folding 1.6±1.2
200 12 POPC painting 1.5±0.1
図 2.4: シリコンチップに自立型脂質二分子膜を形成している先行研究で提案された等
価回路モデルと, 抽出した膜容量の経時変化の様子 (図の一部を改変して掲載).
(a) Khanらによる結果 12) および (b) Weiskopfらによる結果.16)
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図 2.5 (a)は,脂質二分子膜を形成するためのテフロンチャンバーを示している. 図 2.5 (b)は,シリコン微
細加工チップの模式図と実体顕微鏡写真を示しており,チップはテフロンチャンバーに挟み込まれる形で固
定され,両側のチャンバーのウェルからアクセスできるようになっている様子が確認できる. 図 2.5 (c)は,シ
リコン微細加工チップのアパーチャー部分の SEM画像 26) と光学顕微鏡画像を示しており, 微細加工のプ
ロセスは Tadakiらの先行研究 26,32) に示されている. SEM画像を見ると,アパーチャー部分には鋭いテー
パー構造が確認できる. これはテフロン等の材料では実現できない構造であり,実際にテーパー構造に形成
された自立型脂質二分子膜は,長い寿命と強い機械的耐性を示した.26,32) また,図 2.6 (c)には実際に本実験
で用いた全てのチップの光学顕微鏡写真を示しており,図中の Si3N4 sideおよび Si sideは,図 2.5 (b)の模
式図で示した部分にそれぞれ対応する.
図 2.5: (a)脂質二分子膜を形成するシステムの一部 (テフロンチャンバー)の模式図とその写真.
(b)シリコン微細加工チップの模式図とチャンバーに挟まれたチップの実体顕微鏡写真.
(c)チップのアパーチャー部分の SEM画像 26) と光学顕微鏡写真.
図 2.6: 本研究で用いた全てのシリコン微細加工チップの光学顕微鏡写真.
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2.2 電気化学
2.2.1 イオンの輸送と導電率
金属等の導体に電流が流れるとき, キャリアとなるのは自由電子である. 一方で, 溶液中に電流が流れる
ときのキャリアは電子ではなく電離したイオンとなる. したがって,イオンの輸送形態としては,電場 (電位
差)に対して引き起こされる輸送の他に,拡散や対流に対する輸送も考えられるが,ここでは電場による輸送
を考える. 図 2.7 (a)のように水溶液中に面積 S の一対の電極板が距離 l だけ離れて設置されている. 電圧






κは溶液の導電率である. 電流 I は図 2.7 (b)に示すように,単位時間あたりに面積 S の断面を通過するイオ
ンの個数を考えることで計算できる. 電界により移動するイオンの速度 vは v = uE で記述され,比例定数 u




と書ける. F はファラデー数と呼ばれ,アボガドロ数 N と電気素量 qの積であり, zはイオンの価数である.
(2.1)式と (2.2)式を用いると,導電率 κは以下のように導かれる.
κ= zFcu (2.3)
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濃度が 2 Mの KCl溶液の場合,価数 zは 1,陽イオン K+ の移動度は ur = 76.16×10−9 m2V−1s−1,陰イオン
Cl− の移動度は uo =−79.09×10−9 m2V−1s−1 であるから,導電率 κは以下のように計算できる.
κ= zFcu
= 1×96485[Cmol−1]×2[molL−1]×{76.16×10−9 − (−79.09×10−9)} [m2V−1s−1]
= 29.99[Sm−1]
電極として Ag / AgCl電極を用いた場合,その電極表面の反応は以下のように書き表すことができる.
Ag+Cl− ⇌AgCl+e　 (2.4)
矢印の右向きが酸化反応 (oxidation),左向きが還元反応 (reduction)である. これを見ると,実際に電極反応
に寄与しているのは負のイオン Cl−1 のみであるが,実際には陽イオンと陰イオンは独立で移動することから














(2.6)式はフィックの第一法則と呼ばれる重要な式である. 拡散係数 D は溶媒の種類やその溶質の濃度によっ




表 2.2: 移動度と拡散係数 35)
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2.2.2 電気二重層
電位が与えられた固体-液体界面では, 溶液中のイオンは電位差により指数関数的に分布し, 電気二重層
(electrical double layer: EDL)が形成される. また,その容量は電気二重層容量と呼ばれる. 電気二重層のモ







(2.7)式は Helmholtzモデルの電気二重層容量を表しており, ε0 は真空の誘電率, εH はヘルムホルツ層の比
誘電率である. εH の実際の値はどのような意味を持つのか,まだはっきりとわかっていない.35) (2.7)式に示
した Helmholtzモデルには,バルク溶液中のイオン濃度や電位に依存するパラメータが存在しないが,実際










(2.8)式は,ポテンシャル ψおける距離 xの 2階微分と電荷密度 ρ(x)を関連付けている 1次元のポアソン方











k はボルツマン定数, T は温度, c0 はバルク濃度, ψ0 は表面ポテンシャルを表している. ポアソン方程式を
解く過程は付録 Aに示した. (2.9)式から分かるように,イオン濃度 c0 が上昇すると電気二重層容量 CGC も
増えていくことが分かる. しかし, (2.9)式から計算される容量値は実測値を大きく上回ることが知られてお
り,35,36) これを修正するモデルとして, Sternは図 2.8 (c)に示すような Helmholtzモデルと Gouy-Chapman
モデルを組み合わせた電気二重層のモデルを提唱した.
図 2.8: 電気二重層を記述する 3つのモデルにおけるポテンシャル分布の模式図. (a) Helmholtz
モデル, (b) Gouy-Chapmanモデル,および (c) Sternモデル.
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(2.10)式の第 1項はヘルムホルツ層と呼ばれる厚さ xH の狭い領域であり,そこに閉じ込められた水とイオ
ンの比誘電率は 5 ∼ 10程度になる.35,37) 一方で, Gouy-Chapmanモデルによる拡散層 (デバイ長 λ)におけ
る比誘電率は,溶液と同じ 80程度である. 図 2.9は Sternモデルにおける電気二重層の界面近傍の様子を表
しており, 1947年に Grahameはその界面をさらに細かく説明している.36) このように Sternのモデルは二
重層構造の本質をとらえているが,ヘルムホルツ層の正確な厚さ xH や比誘電率 εH を推定することは難し
く,計算からは正確な値を得ることは難しい.35) 計算から容量を推定するという観点からは,電気二重層の厚
さをデバイ長 λにより決定できる Gouy-Chapmanの理論が扱いやすい. 電気二重層についての研究は現在
でも進められており,例えば,脂質分子表面に形成される電気二重層を分子動力学シミュレーションにより
再現し,グイ・チャップマンの理論と比較する研究や,38) 濃度の高い溶液でイオンの大きさを考慮した際の修








1+2γsinh2 ( u02 )
√√√√ 2γsinh2 ( u02 )
ln
{
1+2γsinh2 ( u02 )} (2.11)
(2.11)式は, Kornyshevによって提案された Gouy-Chapmanモデルを修正した式であり,イオンの大きさを
考慮して 1 次元のポアソン方程式から電気二重層容量を計算している. デバイ長 λK は
√
εrε0q2c0/2πkT,
無次元数 u0, γ はそれぞれ qψ0/kT, c0/cmax と表される. cmax は最大バルク濃度であり, γ → 0 の場合は
Gouy-Chapman モデルと同様の式が得られる. 図 2.10 は, (2.11) 式を用いて計算した電気二重層容量を
Gouy-Chapmanモデルで計算したものと分子動力学シミュレーションによる結果を比較しているグラフで






図 2.10: グイ・チャップマンおよび Kornyshev の
式による電気二重層容量の比較 37)
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法 (electrochemical impedance spectroscopy: EIS)と呼ばれている. 溶液系おいては電極反応や電解溶液の
挙動がインピーダンスに影響を及ぼすため,等価回路モデルは単純な RLC の線形パラメータだけでは説明
がつかないことがある. 電極反応に起因したインピーダンスはファラデーインピーダンスと呼ばれる特有の
パラメータが用いられ, 界面に形成される電気二重層容量は定位相成分 (constant phase element: CPE)を
用いて解析される.40,41) 電気化学インピーダンス法は測定が比較的容易であるため,脂質二分子膜の電気的
特性を評価する手法として非常に多くの先行研究で採用されている.9,12–17,23,25,31,42–54) 図 2.11 (a)に示し











図 2.11 (b)に示すように, (2.12a)式を x軸, (2.12b)式を y軸にプロットしたグラフはコールコールプロット
(またはナイキストプロット)と呼ばれ,抵抗と容量の並列回路であれば容量性半円がグラフ上に現れる. 図 2.11
(c), (d)に示したグラフはボード線図と呼ばれ, (2.12a), (2.12b)式からインピーダンス |Z| =
√
Re2(Z)+ Im2(Z)
および位相角 θ = tan−1 {Im(Z)/Re(Z)}を計算することで,周波数特性をグラフ上に描画することができる.
図 2.11: (a)脂質二分子膜の等価回路モデル, (b)コールコールプロット (ナイキストプロット),
(c)インピーダンスの周波数特性,および (d)位相角の周波数特性.
13
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図 2.12 (a)は,電極表面などの不均一な表面に形成される電気二重層容量を表現するためのインピーダン






と書くことができる.41,57,58) αは 0から 1の範囲を動き, α= 1の時は通常のキャパシタンスと同じように
振る舞い, α= 0の時は純抵抗として振る舞う. このように,位相角 θ = tan−1(−απ/2)は αの値を決めること
























計算過程の詳細は付録 Aに示した (オイラーの公式を用いて αに支配される虚数成分を処理し,単純なイン
ピーダンスの計算を行う). 図 2.12 (b)に示すように, (2.14a)式を x軸, (2.14b)式を y軸にプロットしたコー
ルコールプロットは, αが 0へと近づくにつれて半円がつぶれていく. 図 2.12 (c), (d)に示したボード線図は
(2.14a), (2.14b)式から計算したインピーダンスおよび位相角を示しており, αの値が 1から小さくなるにつ
れてインピーダンス |Z|は傾きが緩やかになり,位相角 θは αを係数として最低点が θ = tan−1(−πα/2) rad.
となる.
図 2.12: (a) 電気二重層の等価回路モデル, (b) α を変化させた場合のコールコールプロット,
(c)インピーダンスの周波数特性,および (d)位相角の周波数特性.
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ここまで単純な RC 並列回路と CPEを含む回路モデルについて説明したが,本研究ではもう少し複雑な
回路モデルを扱う. 図 2.13 (a)は実際に本研究中で用いた等価回路モデルである. RBLM, CBLM は脂質二分
子膜の抵抗と容量, RCHIP, CCHIP はシリコン微細加工チップの抵抗と容量, QEDL, REDL は電気二重層, RM,
CM は実験系の寄生的なパラメータ, RS は直列抵抗である. 図 2.13 (b), (c)はその等価回路モデルと仮定し
たパラメータを用いて描画した理論曲線を示している. インピーダンスと位相角の周波数特性 (ボード線
図) をみると, インピーダンスは所々にプラトーが出現し, リニアスケールで描かれている位相角に関して
はピークが明確に出現しており,種々の回路パラメータの影響がグラフ上に表れていることがわかる. イン
ピーダンスのプラトーや位相角のピークは RC 並列成分のペア毎に支配されており, 低周波側から RBLM
// CCHIP の並列成分, REDL // QEDL の並列成分, RCHIP // CBLM の並列成分, RM // CM の並列成分, RS の
直列抵抗となっている. 抵抗値の大小関係が RBLM > REDL > RCHIP > RM > RS と決まった場合, 容量値が
CCHIP > CEDL > CBLM > CMという関係にあればインピーダンスのプラトーが現れ,位相角のピークは明瞭に









QEDL が持つ次元は sαΩ−1 または Fsα−1 と書き表される. 換算した容量値は三角波や矩形波の解析に利用し





図 2.13: (a) 電気二重層の等価回路モデル, (b) α を変化させた場合のコールコールプロット,
(c)インピーダンスの周波数特性,および (d)位相角の周波数特性.
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2.3.2 三角波応答
脂質二分子膜の容量を特定する手法の一つとして,三角波を掃引し,その応答を解析する手法が多くの先
行研究で用いられている.29,59–62) 純粋なコンデンサ Ctri がただ一つ存在する時,その両端にかかる電圧 Vin
とコンデンサに流れる電流 Iout の関係は以下のように書き表すことができる.29)







容量は時間や周波数に依らない定数であると仮定して計算をしている. また, qは素電荷である. (2.17)式を
見ると,定電流 Iout はキャパシタンス Ctri とポテンシャルの傾き dVin/dt の積になっていることから,キャ
パシタンス Ctri を知りたい時は定電流 Iout を実際に観測し, 印加電圧の傾きの逆数をかけることで容易に
計算することができる. この手法は脂質二分子膜を支持するプラットフォームが絶縁性であり,膜抵抗も十
分高い場合に有効である. 図 2.14 (a), (b)は絶縁性のプラットフォームに形成された自立型脂質二分子膜を
想定した等価回路モデルと,膜抵抗 RBLM を変化させた際の三角波に対する応答のシミュレーション結果を
示しており, RBLM = 100 MΩの時は Iout = 20 nAの定電流が得られ,三角波の傾き (± 1000 V s−1)を用いて
容量を計算すると 20 pFとなり,これは仮定した等価回路モデルの CBLM の値と一致する. 膜抵抗 RBLM を
下げていくと応答波形は矩形から徐々に形を乱し,定電流が得られなくなる. 図 2.15 (a), (b)では実際に三角
波応答を用いて膜容量を求めている先行研究を示しており,29,59) いずれのグラフについても図 2.14 (b)の
シミュレーション結果に示したような概形の応答について報告している.
図 2.14: (a)絶縁性のプラットフォームに形成された自立型脂質二分子膜の等価回路モデルおよび
(b) RBLM が 100 MΩ, 10 MΩ, 5 MΩの場合における三角波応答の変化の様子.
図 2.15: 絶縁性のプラットフォームに形成された自立型脂質二分子膜の三角波応答.29,59)
それぞれの先行研究では (a) デルリン, (b) ポリフッ化ビニリデン, ポリアクリロニ
トリルおよび,ポリプロピレン/ポリエチレンフィルムを用いている.
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れる. 図 2.16 (b)はその等価回路モデルを用いて RCHIP を変化させた際の三角波に対する応答のシミュレー
ション結果を示しており, RCHIP = 1 GΩと十分に絶縁的である場合は Iout = 20 nAの定電流が得られ,三角
波の傾きから容量を計算すると 20 pFとなり,先ほどの図 2.14 (a)の回路と同様に仮定した CBLM の値と一
致する. チップ抵抗 RCHIP を下げると三角波に対する応答電流は形を乱し, RCHIP = 10 kΩの時は再び定電
流が観測される. この値から容量値 Ctri を計算すると 120 pFとなり,これは膜容量 CBLM = 20 pFと膜抵抗
CCHIP = 100 pFの和になっている. このことから,シリコンチップに形成された自立型脂質二分子膜の容量
を抽出する際は,三角波応答の解析が有効でないことがわかる. 実際に Erayらによる先行研究では, 5 V s−1
(20 mVp−p, 125 Hz)の三角波掃引により 1.6 µF cm−2 (1.0 µF cm−2 以上)の特性容量が得られたと報告して
いる.10) 本研究では容量を抽出する目的ではなく,交流特性から決定した等価回路モデルとそのパラメータ
で三角波応答を再現できるかどうかを検討するために,三角波応答の測定を行った.
三角波応答に関連して, 電気化学測定の一つにサイクリックボルタンメトリー (cyclic voltammetry: CV)
と呼ばれる手法が存在する. 電解溶液中のキャリアの流れは電極反応によって制限されることから,反応物
(イオン)が拡散に律速されたり電荷移動に律速されたりするため,三角波を掃引した際の I-V 特性にピーク
が現れることがある. 図 2.17 (a), (b)に示した先行研究のように,電極間に脂質二分子膜が存在する系では大












前提としている. 図 2.18 (a)は脂質二分子膜と直列に負荷抵抗 rを接続した回路を示している. 時刻 t = 0で
スイッチを入れた時に回路を流れる電流は,キルヒホッフの法則を用いて以下のように書き表される.
i(t)= iR(t)+ tC(t) (2.18a)




E = ri(t)+RBLM iR(t) (2.18c)
(2.18a), (2.18b), (2.18c)の 3式から電流 i(t)を計算すると以下のようになる.
































Csquare は矩形波応答の解析により得られる容量である. rの値は 100 kΩとなっているが,負荷抵抗をつけな
い場合は数 Ω ∼数 kΩ程度の直列抵抗が支配し,時定数 τ= rCsquare が nsオーダーとなり検出が難しくなる
(測定機器の帯域幅に依存する). 図 2.18 (b)は,スイッチを t = 0でオンにしたときに E = 0.1 Vのステップ
電圧が印加されることで回路に流れる電流 i(t)を示しており,膜抵抗 RBLM がそれぞれ 1 GΩ, 500 kΩ, 200
kΩの場合における応答電流を示している. 図 2.18 (b)に示すように,回路の時定数 τは最大電流 i(0)のお
よそ exp(−1)≒ 0.37倍の i(τ)が観測される点から読み取ることができる. Csquare は時定数 τと回路に流れ
る最大電流 i(0),および印加電圧 E を用いて以下のように計算できる.8)
Csquare = τi(0)E (2.21)
図 2.18 (b)に示したように,脂質二分子膜が絶縁的でない場合は時定数 τが大きくなり, Csquare も大きくな
る. また,鋭く立ち上がる最大電流をうまく測定するような工夫をしなければ計算の精度が落ちてしまう.
図 2.18: (a) 脂質二分子膜と直列に負荷 r を接続し, 定電圧 E を t = 0 で印加する回路.
(b)膜抵抗 RBLM を変化させた場合の回路を流れる応答電流の様子.
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ルギーは E = hν= hc/λで記述されるため,シリコン単結晶の持つ禁制帯幅 1.1 eVより大きなエネルギーを
持つ光は,その波長がおよそ 1100 nm以下であると逆算することができる. これは可視光の波長 (380 ∼ 780
nm)より十分長いため,シリコンは可視光を吸収する. 図 2.19は半導体のバンド構造を示している. 直接遷
移型半導体では波数 k = 0において,禁制帯幅以上のエネルギーを持つ光によって価電子帯 Ev の電子が伝
導体 Ec へ励起される. 熱エネルギーの無視できる絶対零度 ∼低温領域では直接遷移の過程のみが有効であ
るが,伝導体 Ec の最低エネルギーが k = 0の地点以外に存在する場合,温度上昇によるフォノン励起のエネ
ルギーを借りて, Ec の最低エネルギーに間接的に遷移することが可能になる. このような半導体は間接遷移
型半導体と呼ばれ,例としてシリコンやゲルマニウムが有名である.65)
図 2.20および図 2.21に示した先行研究では, フラーレンの誘導体である PCBMを混合した自立型脂質
二分子膜に光を照射し,その応答電流を解析している.6,66) これらの先行研究では,本研究で用いるシリコン







図 2.21: (a) PCBM混合膜の光照射実験の模式図. (b)コントロール実験における光応答.6)
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第3章 実験方法
図 3.1は,実験を行うまでの準備を含めた,本実験のフローチャートを示している. フローチャートを見る
と, 実験よりも実験準備の方がプロセスが多く, 一から準備をする場合は大変手間がかかるため, 図に示す
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3.1 ビーカーの洗浄
図 3.2 (a)は本実験で用いる器具のうち,洗浄を必要とするものである. 実験後にチャンバーを洗浄するた
めのビーカー 6つ (超純水,エタノール,クロロホルム用それぞれ 2つずつ),脂質溶液の作製に用いるテフロ
ンビーカー 2つ (クロロホルム用,ヘキサン用),バッファー溶液を調整するために用いるビーカー 2つ (バッ
ファー調製用, KOH溶液調製用)およびバッファー調製用のメスフラスコが該当する. 図 3.2 (b)は超純水装
置の写真であり,ビーカーの洗浄は純度の高い超純水を用いて行われる. 超純水装置で精製される超純水の
純度は 18.2 MΩ cmであり,これは理論的な水の純度 18.25 MΩ·cm68) とほぼ同じ値である (非常に清浄であ
る). 超純水装置には水道水などの低純度の水を注いではならず,必ず純度の高い (数MΩ cm程度の)水を注
がなければならない. 超純水による洗浄を含めたビーカーの洗浄プロセスについて以下に記す.
1. 実験を行う前日に, 5 %スキャット (水道水 1900 cc,スキャット 100 cc)にチャンバーを洗浄するための
ビーカー 6つ,脂質溶液の作製に用いるテフロンビーカー 2つを漬けておいた.
2. 翌日,十分に時間が経過したらビーカーの洗浄を開始した. まず, 10 Lポリタンクに沸騰したお湯と水
を 1:2の割合で入れた (本研究を行っていた時点では研究室または周辺に給湯設備が無かったため,お
湯をつくるプロセスが必要となる).
3. ポリタンクに溜めたお湯でビーカーの内側と外側をよく濯いだ. 一つのビーカーに対して 5分程度洗
浄を行った.
4. お湯で洗浄したビーカーは,超純水により同様の手順で洗浄を行った. 50 mLの小さいビーカーは 500
mLの超純水で濯ぎ, 100 mLのビーカーは 1000 mLの超純水で濯いだ.
5. バッファー溶液を調製する必要がある時は,バッファー調製用のビーカー 2つとメスフラスコも同様
に洗浄した. ただし,メスフラスコは長時間スキャットに漬けておくと変形する恐れがあるため, 2 ∼ 3
時間程でスキャットから取り出し,洗浄を行った.
6. お湯と超純水で洗浄し終えたビーカーおよびメスフラスコは,逆さの状態で静置し,乾燥させた.
図 3.2: (a) チャンバーを洗浄するための超純水用, エタノール用, クロロホルム用 100 mL お
よび 50 mLビーカー (計 6個),バッファーを調製するための KCl用 100 mLビーカー,
KOH用 50 mLビーカー,および計量用 100 mLメスフラスコ,脂質溶液を調製するた
めのクロロホルム用 50 mLテフロンビーカーとヘキサン用 50 mLテフロンビーカー.
(b)器具の洗浄,その他のプロセスに用いる超純水を精製し,貯蔵する超純水装置.
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3.2 バッファー溶液の調製
図 3.3 (a)はバッファー溶液を調整している様子,図 3.3 (b)は調製したバッファー溶液の写真である. バッ
ファー (buffer)は緩衝するという意味を持ち,我々はその緩衝試薬として HEPESを用いている. 緩衝試薬
は様々な基準を満たしている必要があり,例えば生体内の水素イオン指数 (pH 7.40)付近における pH緩衝
能が優れていなければならず,可溶性が高く細胞膜への浸透性が低い必要もある. 他にも安定性や材料の価
格等,様々な基準を満たした 12種類の緩衝溶液はグッドバッファーと呼ばれ, 1966年に Goodらによって提
示された.69) 本研究ではその一つである HEPESを用いた KCl溶液の作製手順について,以下に記す.
1. ビーカー 2つ (KCl用 100 mL, KOH用 50 mL)および 100 mLメスフラスコを洗浄した.
2. 撹拌子を超純水中で 5分超音波洗浄した. スターラー (AS ONE, RSH-10)の上に KCl用 100 mLビー
カーを置き,超音波洗浄した撹拌子をビーカー内に入れた.
3. 電子天秤内に (大きな)バランスディッシュを入れ, KClを 14.91 g計量した. 値は扉を閉めて安定した
時に読み取った. 計量した KClを 100 mLビーカーに入れ,バランスディッシュ内に残っているものは
超純水で壁面を洗い取るようにして入れた.
4. 電子天秤内に (小さな)バランスディッシュを入れ, HEPESを 0.2383 g計量し,同様の手順で 100 mL
ビーカー内に入れた.
5. ビーカーの目盛りで 90 mL程度になるように超純水を加えた. スターラーの電源を入れ,撹拌子を 900
rpm程度の回転数に設定し,ビーカーに蓋を置き撹拌した [図 3.3 (a)].
6. KOHを 10粒取り, 50 mL KOH用ビーカーに入れ,ビーカーの目盛りで 50 mL分の超純水を加えて
ビーカーに蓋を置いた.
7. pHメータ (AS ONE, AS-pH-22)を取り出し 2点校正を行った.
8. マイクロピペットで KOH 溶液を 1000 µL 入れた. 十分に撹拌されたら少量取って pH を測定した.




10. シリンジ (TERUMO, SS-20ESZP)および濾過用の先端 (ADVANTEC, 25CS020AS)および遠沈管を用
意した. シリンジの先に濾過用の先端を取り付け,バッファーを 25 mL入れた. これを押し出すことで
濾過を行った.
11. 遠沈管に入れたバッファーは日付・組成・作製者名を書き,冷蔵保存した [図 3.3 (b)].
図 3.3: (a)バッファー溶液を撹拌している様子. (b)完成したバッファー溶液.
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1. 1Lビーカーを 3つ (ビーカー A, B, C), 100 mLビーカーを 2つ (超純水用,エタノール用)用意した.
2. ビーカー Aにバイアル瓶 34本を詰めた. 電子天秤を ONにしてビーカー Cを載せ, NaOHを 23.94 g
測り取りアルミ箔で蓋をした.
3. バイアル瓶を詰めたビーカー A, 空のビーカー B, NaOH を入れたビーカー C, 2L のステンレスビー
カー,チタンピンセット,クロロホルム瓶,空のクロロホルム洗瓶 1本,満タンの 1L超純水洗瓶 2本,
クリーンルームノートを準備し,クリーンルーム (電通大,東 9号館, 1F)に持って行った.
4. ここからはクリーンルーム内 (クラス 10000)のウェットステーションで作業を行った. ビニール手袋
をしながらバイアル瓶を詰めたビーカー Aに超純水,ビーカー Bにチタンピンセットとエタノールを
入れ,それぞれ 10分間超音波洗浄した.
5. ビーカー Bからピンセットを取り出して自然乾燥させ,エタノールを廃液入れに流した. 洗浄したピ
ンセットを用いてビーカー Aのバイアル瓶をビーカー Bに移した. 移す際にバイアル瓶を逆さにして
中の超純水を捨てた. その後,ビーカー Bをエタノールで満たし, 10分間超音波洗浄した.
6. バイアル瓶をビーカー Aに同じ手順で移し,クロロホルムで満たした. エタノールは廃液入れに捨て
た. NaOHを入れたビーカー Cには超純水を 600 mL入れ,ビーカー Aと Cをそれぞれ 10分間超音
波洗浄した.






9. ゴム手袋とゴーグルを外し,スターラーを 250 ◦C以上,温度計を 80 ∼ 90 ◦Cに保ち, 1時間保持した.
10. 1時間経過したらスターラーのヒーターを切り,温度が下がるのを待った. 降温後,ビーカー Bに超純
水を入れ,ゴム手袋とゴーグルをつけ,同様の手順でバイアル瓶をビーカー Bに移し,超純水で満たし
て 10分間超音波洗浄した. 煮沸洗浄に用いた NaOH溶液はアルカリ廃液入れに捨てた. その後,ビー
カー Aに移してもう一度同じ手順で超純水を満たし, 10分間超音波洗浄した.
11. ビーカー Aにアルミ箔で蓋をし,研究室に持ち帰った. 研究室ではビーカー Aからバイアル瓶を取り
出し,ビーカー Bに移して超純水で満たした. バイアル瓶の蓋を瓶の個数より少し多めに用意し, 100
mLビーカーに蓋を入れて超純水を満たし,ビーカー Bと 100 mLビーカーをそれぞれ 10分間超音波
洗浄した.
12. バイアル瓶を同様の手順でビーカー Aに移し,エタノールで満たした. バイアル瓶の蓋はエタノール
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ばれる,銀電極を KCl溶液中で電気分解する手法を用いて Ag/AgCl電極を形成した. 以下に Ag / AgCl電極
の作製方法を記す.
1. 100 mLビーカーを 3つ (超純水用,エタノール用, KCl用)を用意した.




4. 超音波洗浄が終わった銀線は発泡スチロールに刺して固定し,先端を 1 ∼ 2 cm程残してマニキュアを
塗り,絶縁膜を形成した. その後 1 Lビーカーをかぶせて 1時間程度乾燥させた.
5. KClを電子天秤で 0.75 g測り取り, KCl用 100 mLビーカーに入れた. ビーカーをスターラーに置い
て撹拌子を入れ, 100 mLの純水を加えて蓋をかぶせ,回転数 900 rpm程で撹拌した.
6. 銀線のマニキュアが乾いたら,遮光プラスチック容器に KCl溶液を入れ,炭素棒を図 3.4 (a)のように
固定して電源のコードを繋いだ. マニキュアを塗った銀線も同様に固定して電源の赤いコードを繋ぎ,
電源スイッチを ONにして 1時間待機した.
7. 先端が黒くなっていることを確認したらスイッチを切り, Ag / AgCl電極を洗った. 作製した電極は日
付・作製者名を書いてプラスチックケースに保存した.
8. 遮光プラスチック容器は中身を捨て洗剤で洗い,純水で洗った. 炭素棒も同様に洗剤と純水で洗った.
図 3.4: (a)電解法により電気分解を行う装置を用いて, 実際に Ag / AgCl電極を作製している
様子. (b)完成した Ag / AgCl電極の様子. 電極先端は黒ずんでおり, AgClが形成されて
いる様子が確認できる.
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3.5 チップのアッシングとシラン化
シリコン微細加工チップは東北大学平野研究室から送られてきたものを使用しており,そのプロセスの詳
細は文献 26) に詳しく記載されている. このシリコンチップ表面を被覆しているシリコン酸化膜は親水性で
あるため, 脂質二分子膜をチップ孔に形成するためにはシラン化剤によって疎水化処理を行う必要がある.
我々の用いるチップは適切なシラン化剤 (PFDS:トリメトキシ (1H, 1H, 2H, 2H -ヘプタデカフルオロデシ
ル)シラン)を用いることで,安定かつ流動性を伴う膜が形成できることが報告されており,72) ここではシリ
コンチップの表面処理,特にシラン化処理について詳しく述べる.
1. チップを光学顕微鏡で観察して写真を撮り,チップとピンセットをクリーンルーム (電通大東 9号館,
1F)に持って行った.
2. UVオゾンクリーナー (SAMCO, UV-1) [3.5 (a)]の中にシリコンチップを設置した. プロセス温度を 90
◦Cに設定し, UVランプとオゾンのスイッチを ONにした状態でスタートを押した. チップの両面で
それぞれ 15 + 3分ずつ処理を行った (アッシング 15分,パージ 3分).
3. ピンセットとアッシングを終えたチップは実験室に持ち帰った. 実験室でテフロンジャー 2つ (チップ
洗浄用,シラン化用)と PFDS用ピンセットを用意し,それぞれクロロホルムで洗った.
4. 簡易ドラフトの排気ファンをオンにした. 洗浄用ジャーに Siチップを入れ,クロロホルムをチップに
直接当たらないように入れ,ジャーを回すように傾けてチップを 3回洗浄した. その後,エタノール,ト
ルエンの順に,同様の手順でチップを 3回ずつ洗浄した.
5. チップをシラン化用のジャーに移してグローブボックス [3.5 (b)]に入れ, 窒素を流して酸素濃度を 0
にした.
6. グローブボックス内のマイクロピペットを 980 µL に合わせ, シリコンチップが入ったジャーに 980
µL × 10回無水トルエンを加えた. その後ピペットを 200 µLに合わせて PFDSを 200 µL加えた.
7. ジャーの蓋をしっかり閉め,傾けてながらゆっくり回転させ,シラン化剤をなじませた. その後,アルミ
ホイルで全体を遮光した.




図 3.5: (a)チップのアッシングを行う UVオゾンクリーナー (クリーンルーム内),および　　
(b)シラン化を行うグローブボックスの写真 (実験室内).
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3.6 脂質溶液の調製
1. 洗浄したテフロンビーカー 2つ (クロロホルム用,ヘキサン用)を用意した.
2. アルミナカラム [3.6 (a)] を準備し, 滴下口の下にクロロホルム用テフロンビーカーを設置した. クロ
ロホルムをアルミナカラム上部に注ぎ,カラム下部より滴下されるクロロホルムをビーカーに溜めた.
はじめの数滴は捨て,次の数滴でビーカーを共洗いした.
3. ビーカーに溜めたクロロホルムを用いてマイクロシリンジ 2 本 (脂質溶液用 250 µL, ヘキサン用 50
µL)をそれぞれ 15回洗った.




6. −30◦Cの冷凍庫から 10 mg mL−1 DPhPCの原液を取り出し,手で軽く温めて解凍し,ボルテックスで
撹拌した.
7. 10 mg mL−1 DPhPC溶液を 250 µLマイクロシリンジで 100 µLとり,これを洗浄したバイアル瓶に
入れた. その後すぐに 10 mg mL−1 DPhPC溶液の蓋を閉じた.
8. ヘキサンをヘキサン用 50 µLマイクロシリンジで 50 µL取りバイアル瓶に入れ,蓋をしてボルテック
スで撹拌した. その後,同様に 50 µL取り撹拌した [3.6 (b)].
9. 速やかにバイアル瓶に窒素を封入してパラアフィルムで蓋を密閉し,チャック付き袋に入れてその中に




図 3.6: (a) アルミナカラムを用いてクロロホルムを濾過し, バイアル瓶を共洗いする様子.　
(b)完成した 5 mg mL−1 DPhPC溶液.
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4. 静電気除去装置 (HAKKO, FE-510) を用いてチャンバーの静電気を除去し, シリコンチップをチャン
バーの窪みにしっかりと固定されるように嵌め,チャンバーを組み立てネジを締めた.





7. 乾燥したチャンバーをファラデーケージ内のラボジャッキの上に置き,チャンバーに Ag / AgCl電極と
テフロンチューブを取り付けた [図 3.7 (a)]. 脂質溶液を滴下する際,マニキュアが有機溶媒に溶解して
しまうのを防ぐため,電極はマニキュアを塗った部分がウェル内に入らないようにした.
8. チャンバーの両ウェルに,バッファー溶液を 700 µL × 2回 (計 1400 µL)ずつ入れた.
9. LCR メータ (HIOKI, IM3523) を用いてインピーダンスを測定した. この時のインピーダンスは十分
大きく,インピーダンスを RpCp 並列回路と仮定した場合の Rp の値は DISP OUTを表示した [図 3.7
(b)].
図 3.7: (a)組み立てたチャンバーをファラデーケージ内のラボジャッキの上にセットし,ウェ
ル内をバッファー溶液で満たし,テフロンチューブおよび Ag / AgCl電極をセットし終
えた様子. (b) LCR メータで大きな気泡状態のインピーダンスを RpCp の単純な等価
回路として表示している様子.
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10. この時,シリコンチップ付近には気泡が存在するため,テフロンチューブをシリコンチップの孔付近に
近づけ,シリンジを僅かに引くことで気泡の吸引を試みた. 成功した場合は 40 Hzで数百 MΩ ∼数十
MΩのインピーダンスが観測された (本研究では,チューブで吸引する前の状態を大きな気泡,吸引後








を取り出してマイクロシリンジで 50 µL取り,それぞれのウェルに 25 µLずつ DPhPC溶液を滴下し
て 10分待った (有機溶媒を蒸発させた). 脂質溶液はウェル内に満遍なく行き渡るように滴下した.
14. 10分の待ち時間を利用し,使用した脂質溶液を窒素で満たし,速やかに冷蔵庫にしまった. 使用したマ
イクロシリンジは内部をクロロホルムで 15回洗い,ケースにしまった.
15. 脂質溶液滴下から 9分経過後,測定を開始した. 10分経過したらシリンジをゆっくり押して液面を上
昇させた (およそ 1 分かけてゆっくり液面を上昇させた). 成功した場合は 40 Hz で数百 MΩ ∼ 数十
MΩのインピーダンスが観測された (小さな気泡状態よりインピーダンスが若干低くなる). 失敗した
場合は数百 Ω ∼数 kΩのインピーダンスが観測され,その場合はチャンバーとチップを洗浄し,実験を
やり直すか,もしくは実験を終了した.
16. 形成した脂質二分子膜について,任意の測定を行った. 本研究では 10秒毎の 40 Hzインピーダンス測
定,三角波掃引,矩形波応答,交流周波数特性 (EIS),非線形応答の測定 (交流特性の波形モニタリング)
を行った (測定方法の詳細については 3.8節の測定手順で詳しく述べる).
17. 寿命を迎えると, LCRメータで 40 Hzのインピーダンスを追跡している場合は,インピーダンスが数
百 Ω ∼数 kΩ,もしくは位相角が 0◦ 付近になるため,リーク後の値をしっかり記録した上で,実験を終
了した.
18. 実験終了後,使用した電極は純水で軽く洗い流し,ケースに入れて保管した. チャンバーは分解してチッ
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3.8 測定方法
図 3.8 (a)には実験系の模式図を示している. ファラデーケージが防振台の上に設置されており,テフロン
チャンバーはケージ内でテフロンチューブを介して液面を操作するシリンジへ, Ag / AgCl電極を介して測定
機器へ接続されている. 図 3.8 (b)は実際の実験系の写真であり,図中ではファンクションジェネレータから
信号を出力し,ファラデーケージ内の系を通過した電流を I-V変換器で増幅し,オシロスコープで観測して
いる. 測定は 10秒ごとの 40 Hz交流インピーダンス測定,交流周波数特性,交流印加電圧に対する非線形応
答の観測,三角波・矩形波に対する応答の観測を行ったため,それぞれの測定方法について次頁から記す.
図 3.8: (a)実験系の詳細な模式図および (b)実際の実験系の写真.
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3.8.1 LCRメータによる 10秒毎の 40 Hzインピーダンス測定
1. LCRメータ (HIOKI, IM3523)の電源を ONにし, LCR Meterサンプルアプリケーションを起動した.
2. インターフェースは USBを選択し,モードは LCRを選択した [図 3.9 (a)].
3. 本体の情報をリセットするかどうかを選択する画面では “いいえ”を選択した [図 3.9 (b)].
4. 測定画面が表示されたら,所望の設定となっているかを確認した. 本研究では電圧振幅が実効値で 50
mV,周波数 40 Hz,積算回数 10,測定スピードは SLOW2,レンジはオートに設定した [図 3.9 (c)].
5. メニューバーの “測定”からタイムインターバル測定を選択した [図 3.9 (c)]. 測定結果を記録するため
のエクセルシートを開き, LCR Meterサンプルアプリケーション上で測定間隔を 10秒,測定回数を上
限の 1048576回に設定し, “電圧・電流モニタ値も取り込む”および “本体設定を取り込む”のチェック
ボックスを選択した [図 3.9 (d)]. 全ての準備が完了していることを確認し,測定を開始した.
図 3.9: LCR Meterサンプルアプリケーションの設定画面と設定手順の概要.
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3.8.2 ケミカルポテンショスタットによる交流周波数特性の測定
1. ファラデーケージを開け, LCRメータ (またはファンクションジェネレータと電流電圧変換器)に接続
されているケーブルのワニ口クリップを Ag / AgCl電極から外し,ケミカルポテンショスタットの微小
電流測定オプションのワニ口に付け替えた (膜形成の手順を記述している頁の図 3.7 (a)を参照.). この
状態では脂質二分子膜がチップ孔に形成されているため,ピンセットで電極を支え,チャンバーに振動
を与えないように慎重に付け替えた.
2. ケミカルポテンショスタット (SP-200, Bio-Logic) の電源を ONにし, PC 上で EC-Labソフトウェア
を起動した.
3. 画面左上の Devices欄を見て,機器が接続されているか確認した. 接続された場合, ◦の表示が緑色に
変わった.
4. Experiment 欄の Parameters Settings [図 3.10 (a)] をクリックすると,テクニックの一覧が表示され
るので, Impedance Spectroscopyから Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy - PEISを選
択した [図 3.10 (b)].
5. 測定周波数範囲は 3 MHz ∼ 1 mHz, decade毎の測定点数は Nd = 5,電圧振幅は 70.7 mV (実効値でお
よそ 49.99 mV),積算回数は Na = 2,レンジは Autoとした (この設定は [εε2−2]チップを用いた合計 9
回の測定で適用した). 電源由来と思われる, 50 Hz付近に大きな値のブレを観測した場合は,一部の周
波数帯で積算回数を多くしたり,電流レンジを固定して測定したりと場合に応じて測定条件を変更し
た. Repeat nc と書かれている欄はテクニックの繰り返し回数であり, 1回のみ掃引する場合は nc = 0,
連続測定を行う場合は最大値の nc = 10000を入力した.




表示されるため [図 3.10 (c)],その時間を目安に測定が終わるまで待機した. エラーが表示されること
無く測定が終了した場合,続けて周波数特性の測定を行うか, LCRメータを用いて 10秒ごとの 40 Hz
インピーダンス測定を続けて行った. 膜がリークしたことにより電流レンジがオーバーしてエラーメッ
セージが表示されたり (表示されずに勝手に機器が停止する場合もある),膜が段階的に崩壊してエラー
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3.8.3 オシロスコープによる交流周波数特性の測定
先ほどはケミカルポテンショスタットを用いた交流周波数特性の測定方法を示したが,ここではそれを用
いずにデュアルチャネルのファンクションジェネレータ (Tektronix, AFG3252), 電流電圧変換器 (SR-570,
Stanford Research Systems),およびオシロスコープ (Rohde & Schwarz, RTB2004)を用いた測定方法,およ
びファンクションジェネレータとロックインアンプ (NF, LI5640)のみを用いた測定方法を記す.
1. 図 3.8 (a) のブロック図に示されているように, 測定機器が正しく配線できているかどうかを確認し,
全ての測定機器のスイッチを ONにした.
2. ファンクションジェネレータを起動した直後の画面から設定画面を開き,終端される負荷を high-Zに
設定した. その後, CH 1と CH 2の振幅および位相を同期させ,振幅を 400 mVに設定した.

















た. gnuplotを起動して f (t)= A sin(ωt+B)+C の関数に得られた入出力のデータをフィッティングし
[図 3.11 (a)],得られた振幅 A と位相 Bからインピーダンスおよび位相角を計算し,エクセルシートに
記録した [図 3.11 (b)].
図 3.11: (a)測定データのフィッティングの様子. (b)測定データをまとめている様子..
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1. 図 3.8 (a) のブロック図に示されているように, 測定機器が正しく配線できているかどうかを確認し,
全ての測定機器のスイッチを ONにした.
2. ファンクションジェネレータを起動した直後の画面から設定画面を開き,終端される負荷を high-Zに
設定した. その後, CH 1 と CH 2 の振幅および位相を同期させ, 波形として Ramp (三角波) または
Pulse (矩形波)を選択した. 三角波の場合,電圧は p-p値で 100 mV,周波数 5 kHzに設定した. 矩形波
の場合,電圧は Low Level: 0 V, High Level: 100 mV,周波数 1 kHzに設定した.











1. 図 3.8 (a) のブロック図に示されているように, 測定機器が正しく配線できているかどうかを確認し,
全ての測定機器のスイッチを ONにした.
2. ファンクションジェネレータを起動した直後の画面から設定画面を開き,終端される負荷を high-Zに




示したら測定をやめ, LCRメータに付け替えて 40 Hzのインピーダンスの値を確認した. インピーダ
ンスが数 kΩもしくは位相角が −45◦ 以上となり,膜がリークしていた場合は,そのデータを記録して
測定を中止し,インピーダンスが 100 kΩ以上もしくは位相角が −45◦ 以下の場合は実験を続行した.
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3.9 等価回路モデルを用いた解析方法
3.9.1 交流周波数特性の等価回路フィッティング
交流周波数特性のフィッティングは専用のソフトウェア (ZView, Scribner Associates)を用いて行った. そ
の手順を下に示す.
1. 電気化学インピーダンス解析ソフトウェア ZViewを起動した.
2. ソフトウェアの画面が表示されたら, メニューバーの Graphから New Complex Plane と New Bode
を選択した [図 3.12 (a)].
3. メニューバーから Fileをクリックし,フォルダを参照して解析したいデータを選択した (SP-200で測
定したデータは拡張子が .mtp,自分で編集したデータは .txtとなっている) [図 3.12 (b)].
4. 次にグラフの設定を行った. 周波数特性のグラフ上を右クリックするとメニューが現れるため, Setup...
を選択してグラフの設定画面を開いた. デフォルトの状態ではグラフが見にくいため,図 3.12 (c)に示
すような値を入力し,グラフの見栄えを調製した.
5. 図 3.12 (a)に示した最初の画面にある Equivalent Circuitsのアイコンをクリックし,等価回路モデル
の設定画面を表示した. 図 3.12 (d)に示すように等価回路モデルを組み (またはセーブされているデー
タを読み込み),パラメータの初期値を入力した.
図 3.12: 電気化学インピーダンス解析ソフトウェア ZViewを用いた (a)グラフの表示, (b)ファ
イルの読み込み, (c)グラフの整形, (d)回路作製の様子.
34
令和元年度修士論文 冨岡康貴 第 3章実験方法
6. 回路パラメータの初期値設定においては,必ず RBLM > REDL > RCHIP > RM > RS の関係が成り立つよ
うに入力した.
7. パラメータを入力したら,図 3.12 (d)の画面の Modelから Edit Fit Parameters... を選択し, Modeを
Fitting, Data Rangeを Selected Pointsに設定した (ポイント数はグラフ画面の緑の四角い点と点の間
で設定できる).
8. Run Fitting / Selected Pts. をクリックしてフィッティングを開始した. 図 3.13 (b)に示すように測定
結果のピークを 3つ再現でき,かつ RBLM > REDL > RCHIP > RM > RS の関係が成立していればフィッ
ティングを完了した. フィッティングがうまくいかない場合は初期値を変更して再度実行した. RS が
かなり小さな値に収束してしまう場合は, 100 Ω 等の値で固定 (Fixed を選択) してフィッティングを
行い,その後固定を解除 (Freeを選択)してフィッティングを行った. αの値についても 1を超えてし
まった場合は α= 1で固定してフィッティングを行った.
9. フィッティングが完了したら,図 3.12 (d)に示した等価回路モデルの画面からModel, Edit Fit Param-
eters... を選択し, Modeを Simulation, Data Rangeを Frequency Rangeとして 10−4 Hz ∼ 108 Hzの
周波数範囲を設定した. その後, Run Simulation / Selected Pts. をクリックし,得られたパラメータを
用いてデータ点の無い高周波側と低周波側の数値計算結果をグラフに出力した.
10. フィッティングが終了したデータに関してはグラフを右クリックすることで図 3.13 (a) のようなメ
ニューが表示されるため, Copy Data to Clipboardを選択してデータをクリップボードにコピーし,エ






図 3.13: 電気化学インピーダンス解析ソフトウェア ZViewを用いた (a)グラフの操作メニュー
の表示,および (b)等価回路フィッティングの様子.
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3.9.2 三角波・矩形波応答のシミュレーション
三角波・矩形波応答のシミュレーションは, Linear Technology社が提供しているフリーソフト LTspiceを
用いて行った.
1. 電子回路シミュレータ LTspiceを起動した [図 3.14].
2. ソフトウェアの画面が表示されたら,メニューバーから抵抗・キャパシタを選択して任意の回路を組
み立てた. 電圧源は Select Component Symbolから選択し,ノードやグラウンドは Net Nameから選
択した (ショートカットキーからも様々な操作を行うことができる).
3. 三角波を入力する際は任意波形 PWL(0 0.05 100u -0.05 200u 0.05 300u -0.05 400u 0.05 500u -0.05
600u 0.05 700u -0.05 800u 0.05)を設定した. 矩形波を入力する場合はパルス PULSE(0 0.1 10u 1p 1p
1 1 1)を設定した [図 3.14 (b)].
4. 回路の設計が終わったら,シミュレーション条件を設定して実行した. 三角波の場合はシミュレーショ
ン時間 0.6 ms,矩形波の場合は遅延時間 10 µsとシミュレーション時間 50 µsを設定した.
5. シミュレーション実行後,回路図における任意の場所をクリックすると,図 3.14 (c)のように電圧や電
流波形をグラフ上に表示することができるため, 任意の波形を表示させ, グラフ上を右クリックして
Fileから Export data as textを選択し,計算結果を保存した.
図 3.14: (a) LTspiceを起動した直後の画面, (b)回路設計を行っている画面,および (c)シミュ
レーションを実行し,波形を表示させている様子.
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先行研究 9,12–17) で用いられた等価回路モデルを示している. また,図 4.1 (b)はシリコン微細加工チップ部
分の詳細な等価回路モデルを示している. 図 4.1 (a)に示した RBLM CBLM は膜抵抗と膜容量, RCHIP CCHIP
はチップ抵抗とチップ容量, REDL QEDL は電気二重層, RM CM は測定系の寄生的な成分についてのパラメー
タをそれぞれ示している.
ポーラスアルミナなどの絶縁性のプラットフォームに形成された自立型脂質二分子膜,31,49,50) 基板支持













CCYTOP は CYTOPのコーティングがされている側の容量, CSiN は窒化シリコン膜が存在する側の容量であ
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4.2 パラメータ抽出結果
4.2.1 膜容量
図 4.2: (a) [εε2− 2] チップに形成した膜の周波数特性および等価回路フィッティング結果.
(b)合計 9回 (n = 9)の実験における膜容量の抽出結果.
図 4.2 (a)は交流周波数特性の測定結果を示しており,第一軸にインピーダンス |Z|,第二軸に位相角 θをプ
ロットしている. 四角および三角のプロットで示しているものが測定点,ラインで示しているものは等価回
路モデルを用いたフィッティング結果である. インピーダンス |Z|は logスケールでプロットしているため,
実測値とフィッティング結果が綺麗に一致しており,位相角は測定結果に現れている 3つのピークを,フィッ
ティングラインにより全て再現できていることがわかる (フィッティングの収束はピークの再現性から判断
した). この特性は同一チップ [εε2−2]を用いて合計 9回 (n = 9)の実験を行った上で,全ての実験で同じ概
形の特性が得られることを確認している.
図 4.2 (b)は合計 9回 (n = 9)の実験による膜容量の抽出結果を示している. グラフを見ると,それぞれの
実験で得られた特性容量は 0.4−1.0 µF cm−2 に全て収まった. また,得られた容量値の平均は 0.57±0.07 µF
cm−2 となり,非常に再現性良く容量を抽出できていることがわかる. 表 4.1は先行研究における特性容量の
抽出結果を示しており,表に取り上げた全ての先行研究は,シリコンチップに自立型脂質二分子膜を形成し







Author year Lipid CBLM/Sap [µF cm−2]
X. Han et al.9) 2007 DPhPC, POPC 1.5 − 6.9
M. Eray et al.10) 1994 Lecithin 1.6
S.J. Wilk et al.11) 2004 DPOE/DOPC 3.1
M.S. Khan et al.12) 2016 DPPE/DPPS 0.69 − 1.29
Z.-W. Zhu et al.13) 2012 DPhPC 5.9
D. Weiskopf et al.16) 2007 DPhPC 0.7 − 1.9
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のを用いた. 図 4.3 (a)は [AB6−31]チップに形成した膜, (b)は [αγ6−33]チップに形成した膜の交流周波
数特性および等価回路フィッティング結果を示している. 四角と三角のプロットは測定結果,ラインはフィッ
ティング結果を示している. 図 4.3を見ると,位相角のピークが同じ周波数で 3つ出現していることがわか
る (1 Hz, 10 kHz, 1 MHz付近). この特徴は,前頁に示した図 4.2 (a)の [εε2−2]チップに形成した膜の結果
と同じであることから, [εε2−2], [AB6−31], [αγ6−33]のそれぞれのチップに形成した膜は,全て同じ等価
回路モデルにより特性を表現できることがわかる. 表 4.2は異なる 3種類のチップに形成された膜の交流周
波数特性の等価回路フィッティングにより得られた特性容量についてまとめたものである. 表を見ると,異な
るチップを用いて測定した場合においても,容量値は 0.4−1.0 µF cm−2 の範囲内で得られた.
[εε2−2], [AB6−31], [αγ6−33]チップを用いたそれぞれの測定においては, DPhPC濃度,バッファーの組
成 (2 M KCl + 5 mM HEPES, pH 7.40)および膜貼りまでのプロセスなどのコントロール可能な条件は揃え
て実験を行っているため,安定して文献値 0.4−1.0 µF cm−2 の範囲内で膜容量を抽出できたと考えている.
一方で膜の経時変化の影響については完全に排除することは難しい. 表 4.2に示した計 13回にわたる実験
においては膜貼り後 0.44−0.90 hの時間で EISを開始しているため,ある程度の時間のコントロールはでき
ていると考えているが,数分 ∼数十分の時間を要する低周波領域の測定の最中に膜の特性が大きく変化した
場合には周波数特性もその影響を受けるため,等価回路フィッティングにより得られる膜容量 (およびその他





表 4.2: 異なる 3種類のチップを用いた測定結果から得られた特性容量のまとめ.
chip pore area trial CBLM/Sap [µF cm2]
name [µm2] n max. min.
[εε2−2] 4906 9 0.65 0.46
[AB6−31] 1969 2 0.77 0.67
[αγ6−33] 3529 2 0.99 0.80
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図 4.4: (a) [εε2−2]チップに形成した膜の交流周波数特性の等価回路フィッティングにより得
られた特性容量の経時変化の様子. (b) [αγ6−33]チップに形成した膜の交流周波数特
性の等価回路フィッティングにより得られた特性容量の経時変化の様子.
図 4.4 (a)は [εε2−2]チップに形成した膜の交流周波数特性の等価回路フィッティングにより得られた特
性容量について,経時変化の様子を追跡したグラフを示している. 容量値は全て 0.4−1.0 µF cm−2 の範囲内
で得られ,その経時変化は変化が少なく一定値を取るような挙動を示した. 図 4.4 (b)は [αγ6−33]チップを
用いた場合の結果を示しており,実験は 2回行った. 実験 1では, EISを 6回行い, 5.5時間経過した後も膜寿
命が 10時間以上持続し,実験 2では EISを掃引している最中に膜寿命を迎えたため,データは 3点のみと
なっている (膜寿命は約 2.5時間). 図 4.4 (b)を見ると,容量値は実験 1の最後の 1点だけ 0.4−1.0 µF cm−2
をわずかに超えたものの,その他時間における抽出結果は文献値の範囲内であった. また,図 4.4 (a)の結果と
は異なり,経時変化で容量が増加する様子を確認した. このような経時変化による容量の増加はいくつかの
先行研究で報告されており,例えばテフロンフィルムに形成された自立型脂質二分子膜について,交流ホイー
トストンブリッジを用いて膜容量を正確に測定している先行研究 74) では,膜容量の初期値は 0.432±0.021
µF cm−2 であったものが時間経過で指数関数的に増加する様子を報告している. 他の先行研究においても経
時変化による容量の増加が報告が報告されており, Beerlinkらは指数関数的,64) Khanらは直線的な容量増






膜に関する先行研究 54) においては, DPhyPCの二重膜にメリチン (蜂毒に含まれるペプチド)を作用させる
と, 膜容量が 0.46 µF cm−2 であったたものが 40分後に 0.76 µF cm−2 に増加したことを報告している. こ
の原因について筆者らは,水分子が膜内に浸潤することでリン脂質のアルキル鎖部分の比誘電率と水分子の
比誘電率を合成した実効的な比誘電率が膜容量の増加として観測されたと考察している. また,脂質二分子
膜の水分子の透過に関する分子動力学シミュレーションについての先行研究 76) においては, DPPCおよび
DPhPCの二重膜について,水分子の透過係数を調査している. 脂質分子のアルキル鎖部分の比誘電率につい
ては Fettiplaceらの先行研究 75) において 2.1程度であると報告されており,その他の先行研究においても
同様の値が記されている 4,8,53) アルキル鎖の比較的小さな比誘電率に対して水分子の比誘電率は 80程度で
あるため,水分子が膜内に浸潤した場合には静電容量に大きな影響を及ぼすことが予想できる.
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究 74) においては, 100 mVの直流電圧を膜に印加したり止めたりすると,電圧を印可した時のみ容量が増加






図 4.5は [εε2−2]チップを用いたバイアス印加 EISの結果から等価回路解析により抽出した膜容量につ
いて,バイアス電圧と膜容量の関係を示している. バイアスを印加したため,先ほど示した n = 9の測定とは
別の実験としてカウントしている. また,測定周波数範囲は 1 MHz ∼ 10 mHzと狭くなっている. グラフを
見ると,容量値は -0.8 Vを最小値として,バイアス電圧を大きくしていくことにより容量値が増加している
様子が確認できる. -0.8 Vにおいて容量が最小値をとっているのは, Ag / AgCl電極の電位差が等しくない,あ
るいは脂質二分子膜自体がポテンシャルを持っていることが原因として挙げられる. 図 4.6は脂質二分子膜
の持っているポテンシャルに関しての模式図 79) であり,図中の ψS は表面ポテンシャル, ψd はダイポール
ポテンシャルと呼ばれる. 本研究で用いたリン脂質 (DPhPC)のダイポールポテンシャル ψd については先
行研究 76) によりおよそ + 1.002 Vであることが報告されており,本研究の測定結果では -0.8 V付近で ψd,
ψS による膜電位を打ち消したと考えらえる. また, Kalsiらの先行研究 60) においてもバイアス電圧による
容量変化が報告されており,バイアスをおよそ -0.15 V ∼ 0.15 Vの範囲で印加しながら三角波掃引により容
量を抽出している. バイアスの範囲は我々の実験と比べて狭いものの,正方向のバイアスに対して容量が増
加する傾向は本研究の結果 [図 4.5]と一致している. また,本研究のバイアス印可実験は経時変化の影響を
なるべく排除するために EISを 5分毎に実行しており, -1.0 Vから + 1.0 Vまで 0.2 V毎にバイアスを変化
させ,合計 11回の測定を完了するのにおよそ 55分を要している. 経時変化による影響を完全に排除できて
いると断言することは難しいが,前頁の図 4.4 (a)に示したように [εε2−2]チップを用いた実験では経時変
化による容量増加が見られなかったことから,図 4.5の結果はバイアス電圧によるものであると考えられる.
先行研究の結果を踏まえて本研究の測定結果について整理すると,バイアス印加により膜容量は V =−0.8
Vで最小値 0.54 µF cm−2, V = 1.0 Vで最大値 0.64 µF cm−2 と得られたことから, ∆V = 1.0− (−0.8)= 1.8 V
の電位差により膜容量が 0.64−0.54= 0.10 µF cm−2 上昇した. また,電圧印可により容量が増加した原因と
して, Taylorらの先行研究 77) に記述されていたように,電圧による圧縮効果およびエレクトロウェッティン
グ 78) による実効的な表面積の増加が考えられる.
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4.2.2 膜抵抗
図 4.7: (a)測定した交流周波数特性のフィッティング結果から得られた膜抵抗 RBLMの分布.　
(b)測定した交流周波数特性から直接得られたインピーダンスの最大値 |ZMAX|の分布.
人工的に形成した脂質二分子膜の抵抗値は 1 GΩ以上である必要があり,これはパッチクランプ法をはじ





図 4.7 (a)は測定した交流周波数特性から等価回路フィッティングにより得られた膜抵抗 RBLM の分布を
示している. [εε2−2], [AB6−31]チップを用いて測定した結果は 1 mHzまでの測定結果を全て用いてフィッ
ティングを行ったもの, [αγ6−33]チップを用いて測定した結果は低周波側の波形が乱れたため, 10 mHzま
での測定結果を用いてフィッティングを行った際の膜抵抗の抽出結果を示している. グラフを見ると,膜貼り
が成功した場合には必ず 1 GΩ以上の膜抵抗を記録していることがわかる. 周波数特性は低周波まで測定を
行い,プラトーが確認できればより正確な値が得られるが,プラトーが見られた測定は 2 ∼ 3程度であり,実
際の膜抵抗 RBLM はこのグラフに示した値 (分布)より大きな値である可能性が高い.
図 4.7 (b)は測定した交流周波数特性において,記録したインピーダンスの最大値 |ZMAX|をチップ毎にそ
れぞれプロットしたヒストグラムである. [εβ6−3], [εα1−1], [εα1−2], [AB5−33]チップを用いた測定結果
は,高周波側の測定周波数範囲が狭いもの,電流レンジを最小 (100 pA)固定しているもの,さらにはデータが
乱れてうまくフィッティングが収束しなかったものも含まれるため,フィッティングにより得られる RBLM で
はなく,インピーダンスの最大値 |ZMAX|を代わりに用いてヒストグラムを作成した. また, [AB5−33]チッ
プを用いた 7 回の実験のうち 5 回は, ファンクションジェネレータから正弦波電圧を印加して I-V アンプ
で電流電圧変換し,オシロスコープに表示した波形からインピーダンスを計算するといった直接的な測定を
行っている (これらのチップを用いた周波数特性の測定結果は付録 Bに記載した). ヒストグラムを見ると,
|ZMAX|に関しても図 4.7 (a)のフィッティングで得た RBLM についてのヒストグラムと同様に 1 GΩより小
さなインピーダンスは観測されず,ヒストグラムの形状も 100 GΩ ∼ 1 TΩのインピーダンスが得られる確率
が最大となった. 図 4.7 (b)ではチップの個性が強く表れており, [AB5−33]チップを用いた測定結果につい
ては TΩオーダーのインピーダンスが多く観測され, [εα1−1]や [εα1−2]チップを用いた測定結果につい
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等価回路フィッティングにより得られた膜抵抗 RBLM について,先行研究と比較することで値の評価を試
みた. 特性容量 (単位面積当たりの膜容量)の単位は µF cm−2 と表されるのに対して特性コンダクタンス (単
位面積当たりのコンダクタンス) およびその逆数はそれぞれ S cm−2, Ω cm2 と表される. 本研究において,
膜抵抗の最大値は [εε2−2]チップを用いた測定で 7.00 TΩを記録し,その面抵抗 (特性コンダクタンスの逆
数)は孔面積 Sap = 4906 µm2 をかけて 334 MΩ cm2 と求まった. 表 4.3は先行研究において報告されてい
る膜抵抗の値についてまとめたものであり,孔の面積 Sap および膜抵抗 RBLM,または面抵抗 RBLMSap のい
ずれかが与えられていた場合は自分でどちらかを計算した (計算したものは *で示した). また,膜の形態は
自立型脂質二分子膜 (free-standing),支持脂質二分子膜 (supported),つなぎ止め脂質二分子膜 (tethered),液
滴-固体支持膜 (droplet-solid)の 4種類で分類している. 他にも脂質の組成や測定方法等の様々な条件がある
が,ここでは比較しないものとする. 膜抵抗 RBLM について,本研究の結果と表に示した先行研究を比較する
と,本研究で得られた 7.00 TΩはオーダー単位で大きな値であることがわかる. 面抵抗についても我々の結
果と比較すると, Römerらによる先行研究 31) の約 2倍であり,極めて高抵抗な膜が得られたことがわかる.
一方で,我々の用いているシリコン微細加工チップについての先行研究では 100 GΩ − 2.37 TΩの範囲の
大きな値を報告しており,6,25,26,81) 今回得た 7.00 TΩには及ばないが,微細テーパー構造を持つチップに形
成される自立型脂質二分子膜はかなり高抵抗であることを主張できる.
表 4.3: 先行研究における膜の形態と膜抵抗の値の一覧 (*は論文中の値から計算したもの).
first author, journal, volume, year type (maximum) resistance
RBLM [GΩ] RBLMSap [Ωcm2]
M. Montal, PNAS 69, 1972.4) free-standing - 100 M
X. Han, Adv. Mater. 19, 2007.9) free-standing 12.1 0.847 M*
M. Eray, Biosens. Bioelectron. 9, 1994.10) free-standing 157* 12.3 M*
S.J. Wilk, Appl. Phys. Lett. 85, 2004.11) free-standing 18 3.18 M*
M.S. Khan, Eur. Biophys. J. 45, 2016.12) free-standing 74 5.99*
Z.-W. Zhu, Langmuir 28, 2012.13) free-standing 53.6 0.96 M*
C.E. Korman, Langmuir 29, 2013.14) free-standing 3 -
D. Weiskopf, Langmuir 23, 2007.16) free-standing 3 -
B. Raguse, Langmuir 14, 1998.23) tethered - 10 k
W. Römer, Biophys. J. 86, 2004.31) free-standing 4.7 160 M
M.S. Khan, Langmuir 33, 2017.42) supported 23.4 4.68*
M.S. Khan, Biosensors 7, 2017.43) supported 121 1.11 k*
V. Nikolov, Langmuir 23, 2007.44) tethered - 10 k
M. Zhang, Anal. Chem. 90, 2018.47) tethered 0.00264 -
J. Lin, Biointerphases 3, 2008.48) supported - 40 k
J. Drexler, J. Phys. Chem. B 107, 2003.49) free-standing - 400 k
W.K. Chang, Biochim. Biophys. Acta 1778, 2008.51) tethered - 4.9 k
S. Rameshkumar, Electrochim. Acta 245, 2017.53) supported 1.56 7.84 M*
X. Wang, Anal. Chem. 87, 2015.54) droplet-solid 26.3 15 M
R. Pantoja, Biophys. J. 81, 2001.61) free-standing 5 1.57 M*
R. Kawano, Small 6, 2010.62) free-standing 30 -
H. Suzuki, Langmuir 22, 2006.63) free-standing 80 1.33 M*
M.C. Peterman, Biomed. Microdevices 4, 2002.73) free-standing 9.5 4.44 M*
Y. Cheng, Langmuir 17, 2001.82) free-standing - 10 M
K. Sugihara, ACS Nano 4, 2010.84) supported 1 5
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まとめると 100 GΩ ∼ 1 TΩ の値が得られる確率が最大となった. また, 膜抵抗は最大で 7.00 TΩ (334 MΩ
cm2) を記録し, その値は自らが調査した先行研究 4,9–14,16,23,31,42–45,47–49,51,53,61–63,73,82,84) と比較して最
も高い値であった.
我々が用いているシリコン微細加工チップの孔の部分は図 4.9に示すような微細加工がなされており,こ





図 4.10: Tadakiらの先行研究 26)に示されているプロセスにより作製されたチップの SEM画像.
(a)スケールバーの長さが 2 µmの SEM画像および (b) 500 nmの SEM画像.
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4.2.3 シリコンチップの容量
シリコンチップの容量はチップの設計値から計算によりその値を推定することが可能であるが,様々な要
因が容量の変化に影響を及ぼすため,正確な値の特定は難しい. 4.1節図 4.1 (b)はシリコン微細加工チップ
の断面の模式図および等価回路を示しており,その模式図からシリコンチップの容量は,シリコンナイトラ
イド側と CYTOP側の二つの容量の直列になっていることがわかる. すなわち,シリコンチップの容量は,シ
リコン酸化膜,シリコンナイトライド,および CYTOPの 3層の膜厚が支配している. 図 4.11 (a)は,本実験
で用いたテフロンチャンバーの写真とチップを嵌める部分の実体顕微鏡写真を示している. 図からわかるよ
うに,シリコンチップが直接バッファー溶液に触れる面積は図に示した SCHIP の部分であり,その直径はお
よそ 2 mm である. シリコンナイトライドの膜厚はおよそ 220 ∼ 250 nm 程度, CYTOP の膜厚は 2 µm 程
度であることが分かっている. また,シリコン酸化膜の厚さはプロセスに大きく左右され,場所により膜厚が




図 4.11: (a) チャンバーの写真と, チャンバーにはめ込まれたシリコン微細加工チップの実体
顕微鏡写真. (b) CYTOPが剥離した状態のシリコン微細加工チップの表面.
図 4.12: CYTOPの膜厚を 2 µm (εr = 2),シリコンナイトライドの膜厚を 220 nm (εr = 9)とし
た時, (a)シリコン酸化膜 (εr = 3.9)の膜厚を変化させた際のチップ容量の変化の様子.
(b) シリコン酸化膜厚が 0.001, 0.01, 0.1 µm の場合に, 2 µm の CYTOP が SCHIP の
面積を占有する割合とチップ容量の関係.
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前頁図 4.12 (a)は CYTOPの膜厚が 2 µm,シリコンナイトライドの膜厚が 220 nmの場合に酸化膜厚を変
化させた場合のチップ容量の変化を示している. CCHIPはシリコンチップ全体の容量であり,グラフをみると
CCHIP は酸化膜厚が限りなく薄い場合でも 27.8 pFと小さな値で収束しており,これは 2 µmの CYTOP層
の容量と一致することから CYTOPのコーティングによりチップ全体の容量がうまく抑えられていることが
わかる. 図 4.12 (b)は CYTOPの膜厚を 2 µmとした際に,図 4.11 (b)に示したように表面のコーティングが
剥がれた際のチップ容量の変化を示している. グラフを見ると, CYTOPの剥がれが見られない場合は 27.8
pFに収束しているが, CYTOPの占有率が下がるにつれて容量が大きく増加し,酸化膜厚が 0.001 µmと極
めて薄い場合は容量が 1 nFに迫る程度まで増加している. 表 4.4は 3種類のチップを用いた測定結果から
得られたチップ容量をまとめたものであり,その値はチップ毎に個性が表れていることがわかる. [AB6−31],
[αγ6−33]の 2チップについては値のバラつきが小さく,先ほどの計算結果で説明できる程度の値が得られ
た. しかし, [εε2−2]による測定結果はチップ容量の最大値と最小値に大きな開きがあることがわかる. 原因
の一つとしては低周波測定による経時変化の影響が考えられる. EISによる交流周波数特性は低周波側ほど
多くの時間を要するために膜の経時変化の影響を強く受け,低周波側の特性を支配するパラメータである膜





のかもしれない. 図 4.13は [AB6−31]チップを用いて測定した,周波数特性から等価回路解析により抽出し
たチップ容量の経時変化を示している. CYTOPの剥がれ,もしくはチップ表面のシラン化処理の影響かどう
か原因は未特定であるが,経時変化および実験の繰り返しによりチップ容量が増加していく様子を確認した.
表 4.4: 異なる 3種類のチップを用いた測定結果から得られたシリコンチップの容量のまとめ.
chip pore area trial CCHIP [pF]
name [µm2] n max. min.
[εε2−2] 4906 9 2120 338
[AB6−31] 1969 2 80.7 64.1
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4.2.4 シリコンチップの抵抗
シリコンの抵抗率はシリコンウェーハーを製造する工程で不純物をどの程度ドープするかによって決まる.
本実験で用いたシリコン微細加工チップは公称値で 9000 Ω cm= 0.09 kΩ m以上の抵抗率を有する.26,32) 純




の領域を考える [図 4.11 (a)]. SCHIP の直径はおよそ 2 mmであり,シリコン層の厚さ lSi は 200 µmである





等価回路解析で得られたチップ抵抗 RBLM と (4.2) 式を用いて抵抗率を計算したものを表 4.5 にまとめた.
また,表 4.6にはシリコン基板の抵抗率の公称値と純粋なシリコンの抵抗率が記されており,実験結果と比
較すると,実験により得られた抵抗率は 0.09 kΩ mより大きな値かつ 26.0 kΩ mより小さな値に収まった.
[AB6−31]チップによる測定結果のみ他の 2チップと比べて大きな値となっているが,このチップを用いた
測定においては装置 (SP-200, Bio-Logic)の測定電流レンジを 100 pAと固定して交流周波数特性を測定した
ため,高周波側の低インピーダンスを支配するチップ抵抗が影響を受けてしまった可能性が考えられる. シ
リコンチップの抵抗を大まかに推定するために,チップ表面を削ってマルチメータで直接抵抗の測定を行い,
その結果を表 4.7に示した. 表を見ると,暗室で測定した抵抗値は 193 kΩであり,測定結果と近い値となっ




なった. また,シリコンチップに光を当てて抵抗率をマルチメータで直接計測すると抵抗値が 193 kΩから
51.1 kΩに低下したことから,本研究で仮定した RBLM は等価回路の構成要素として正しいと結論づけた.
表 4.5: 異なる 3種類のチップを用いた測定結果から得られたシリコンチップの抵抗率.
chip pore area trial resistivity ρ [kΩ m]
name [µm2] n max. min.
[εε2−2] 4906 9 1.97 1.16
[AB6−31] 1969 2 10.7 8.43
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4.2.5 電気二重層
図 4.14: (a) Gouy-Chapman, Stern, Kornyshev のモデルを用いて計算した電気二重層容量
CEDL と表面ポテンシャル ψs の関係. (b) Kornyshevのモデルを用いて計算した電気
二重層容量 CEDL と表面ポテンシャル ψs の関係について, 比誘電率 εr を 5 ∼ 15の
範囲で変化させた場合のグラフ.






図 4.14 (a)は Gouy-Chapman, Stern, Kornyshevのモデルを用いて計算した電気二重層容量 CEDL と表面
ポテンシャル ψs の関係を示している. (2.9)式の Gouy-Chapmanモデルを計算する際の比誘電率 εr は 10,
バルク濃度 c0 は 2 M, (2.10)式の Sternモデルを計算する際のヘルムホルツ層の厚さ xH は 0.5 nm,その比
誘電率 εH は 7, (2.11)式の Kornyshevモデルを計算する際の最大バルク濃度 cmax は 4.58 M,比誘電率 εr
は 10とした. また,全てのモデルで共通して面積は 4910 µm2,温度は 300 Kと設定した. 図 4.14 (a)をみる
と, Gouy-Chapmanモデルによる計算結果に関しては他の 2つのモデルとかけ離れたオーダーであることが
わかる. Sternモデルにおいてはヘルムホルツ層を考慮しているために ψs の大きい領域では容量が一定値
を取っているが,その領域の厚さ xH は電気的特性の測定からは推定することが難しい. 一方で Kornyshev
のモデルの計算結果は Gouy-Chapmanのモデルと同様に表面ポテンシャルを決めると自動的に容量が求ま
る. Fedorovらの先行研究 37) では,分子動力学シミュレーションによる計算結果と Kornyshevモデルによ
る計算結果は,他の 2つのモデル (Gouy-Chapman, Sternモデル)と比べて再現性が高いことを示している.
図 4.14 (b)は Kornyshevのモデルを用いて,比誘電率 εr を 5 ∼ 15の範囲で変化させた場合の計算結果を
示している. 電気二重層の比誘電率は 10付近であると推定されているため,35,37) 5 ∼ 15の範囲を選択した.
表面ポテンシャル ψsは 4.2.1節の膜容量についての説明で触れたように,本研究で用いた脂質分子 (DPhPC)
のダイポールポテンシャルはおよそ 1 Vであることから,表面ポテンシャル ψs はその値より小さいと考え
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表 4.8は 3種類のチップを用いた交流周波数特性の測定結果から得られた電気二重層容量を示している.
容量値を総合的に見ると,最も高い値は 288 pF,最も低い値は 34.6 pFとなっており,前頁で示した計算結果












表 4.8: 異なる 3種類のチップを用いた測定結果から得られた電気二重層容量のまとめ.
chip pore area trial CEDL [pF]
name [µm2] n max. min.
[εε2−2] 4906 9 59.1 34.6
[AB6−31] 1969 2 170 125
[αγ6−33] 3529 2 198 288
4.2.6 機器の影響
表 4.9は 3種類のチップを用いた測定結果から得られた RM, CM についてまとめたものである. これらの
並列成分は高周波側のスペクトル (105 Hz ∼)を支配しているため, CM は測定系の寄生的な容量, RM は微小
電流計測に由来する抵抗であると考えている. 寄生的な容量はケーブル長やその材質などを考慮して計算で
きるが,おおよそ数 pFから十数 pF程度に落ち着くと考えられる. RM に関しては具体的な値は分かってお
らず推定する方法を模索中であるが,微小電流計測に付随する抵抗成分であると予想している.
表 4.9: 異なる 3種類のチップを用いた測定結果から得られた CM RM のまとめ.
chip pore area trial CM [pF] RM [kΩ]
name [µm2] n max. min. max. min.
[εε2−2] 4906 9 9.47 5.67 23.0 11.9
[AB6−31] 1969 2 13.4 10.4 31.8 23.0
[αγ6−33] 3529 2 7.70 6.64 15.3 11.5
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4.2.7 直列抵抗
表 4.10: 3種類のチップを用いた測定結果から得られた直列抵抗 RS のまとめ.
chip pore area estimated trial resistance RS [Ω]
name [µm2] diameter [µm] n max min. ave. cal. I cal. II
[εε2−2] 4906 79 9 1730 590 1150 422 575
[AB6−31] 1969 50 2 2950 1690 2150 664 817
[αγ6−33] 3529 67 2 1750 981 1370 497 650
表 4.10 は直列抵抗 RS の抽出結果を示しており, 最大値と最小値に加えて平均値および計算値を示して
いる. チップの孔面積は Image Jを用いて計算し,孔の直径はそれを真円とみなして逆算した. RS の計算値
(ave.) は (2.16)式を用いて計算した値であり,微小孔にアクセスする際の抵抗を見積もっている.55,56) 表を
見ると,アクセス抵抗の計算結果は全て測定結果より低い値となった. 理論上,周波数特性における直列抵抗
RS の影響は,本実験の測定範囲外である 3 MHz以降の高周波側でその特徴が顕著に現れる (RS に由来する
プラトーが現れる)ため,本研究で得られた RS の値は大きな不確かさを伴っている可能性が高い.
図 4.15 (a)は,シリコン微細加工チップの構造を考慮した際の,直列抵抗 RS を構成するパラメータの詳細
を模式図で示している. チップは左右非対称であり,その片側には錐台 (2次元では台形)の領域が存在する
ことから,孔の両側に存在する通常のアクセス抵抗 Rac−aperture に加えて,錐台空間の抵抗 Rfrustum および錐











(4.3)式において, κは溶液の導電率, lSi は錐台の高さ (シリコンの厚さ)を示しており,面積 S(l)は錐台の高
さ l の変数となっている. 模式図において, 錐台の上底を a, 下底を b とすると, 高さ l = 0 (下底) と l = lSi






図 4.15: (a)シリコン微細加工チップの構造を考慮した場合の, RSを構成するパラメータの詳細.
(b)錐台空間の実体顕微鏡写真および 2次元の模式図.
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したがって,上底 a = 100 µm,下底 b = 400 µm,シリコン層の厚さ 200 µm,導電率 κ= 29.99 Sm−1 とする
と, RS は以下のように推定することができる.





















する円とみなすことで Rac−frustumを小さく見積もっている. (4.6)式を見ると, RSは錐台領域の抵抗およびア
クセス抵抗を考慮すると 153 Ω程度上昇するため,孔の大きな [εε2−2]チップの場合は,抽出された最小値
(590 Ω)に届く程度の値が得られることがわかる. 図 4.16は,直列抵抗 RS の抽出結果の平均値と計算結果に
ついて,チップの推定直径 dを横軸にしてプロットしたものである. 直径は孔の小さなチップから [AB6−31]
が 50 µm, [αγ6−33]が 67 µm, [εε2−2]が 79 µmとなっている. グラフには測定結果 (measured),微小孔
のアクセス抵抗 Rac−aperture を考慮した計算結果 (calculated I),錐台空間の抵抗とアクセス抵抗を考慮した
計算結果 (calculated II)を示している. グラフを見ると,実験結果と計算結果はどちらも孔径が大きくなる
ほど減少しており,イオンの通過が孔径 (or面積)の大小で制御されていることを示している. また, (4.6)式
を用いた詳細な計算を行っても計算結果は実験結果と比べて小さな値となっていることから, RS のより正
確な値を特定するためには,他の影響を考える必要がある.
図 4.16: 直列抵抗 RS とチップの孔径 d の関係についての実験結果と計算結果の比較.
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RS の抽出結果が計算結果 (4.6)式を用いた計算結果より高くなる原因として, Ag / AgCl電極のインピーダ
ンスが影響している可能性が考えられる. 電極のインピーダンスを測定するために,チャンバーにシリコン
チップを挟まない状態で 2 M KClを両ウェルに満たし, Ag / AgCl電極をセットし, LCRメータ (NF, ZM2736)
を用いて交流周波数特性を測定した. 表 4.11は EISを開始した時間と印加電圧, 1 MHzのインピーダンス
|Z1MHz|を示している. 図 4.17は,表 4.11に示した実験条件における,インピーダンスと位相角の周波数特
性の測定結果を示している. 図 4.17 (a)のインピーダンスの測定結果を見ると,測定開始から 3回までの掃
引においては特性が重なっていることがわかる. 次に電圧を実効値で 100 mVに上げて掃引を行うと, 4回
目の掃引で低周波側のインピーダンスが低下し, 5 ∼ 6回目の掃引では特性が全体的に低インピーダンス側
へシフトしていることがわかる. また, 7回目以降の掃引では電圧を実効値で 10 mVに戻して測定を行って
も,特性が可逆的に元に戻ることはなかった. 位相角についても同様に, 1 ∼ 3回目の掃引と 5 ∼ 9回目の掃
引におけるデータに違いが見られた. 以上の測定結果から,電極は印加電圧を続けることによりインピーダ
ンスが不可逆的に低下していくことがわかり, 1 MHzにおけるインピーダンス |Z1MHz|について代表的に値
を取り出すと,最高で 877 Ω,最低で 250 Ωと幅のある値が得られた [表 4.11]. 1 MHzの電極のインピーダ
ンス (255 ∼ 877 Ω)をそのまま直列抵抗に換算してやると,表 4.10,あるいは図 4.16に示した測定結果と計
算結果の差をある程度説明することができる. また,電極のインピーダンスはワールブルグインピーダンス
を用いた回路でフィッティングすることが可能であり,その解析結果については付録 Bに記述した.
表 4.11: 電極のインピーダンス測定における, 測定を開始した時間と印加電圧, 1 MHz の
インピーダンスのまとめ.
no. started time voltage [mVrms] |Z1MHz| [Ω]
1 15:35∼ 10 865
2 15:48∼ 10 871
3 16:00∼ 10 877
4 16:05∼ 100 870
5 16:10∼ 100 302
6 16:14∼ 100 270
7 16:17∼ 10 250
8 16:21∼ 10 257
9 16:25∼ 10 262
図 4.17: Ag / AgCl 電極についての交流周波数特性の電圧依存性. (a) インピーダンスおよび
(b)位相角の測定結果.
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図 4.18: (a) 作製直後の Ag / AgCl 電極と (b) 白化した Ag / AgCl 電極の SEM 画像 (1000 倍).
(c) 作製直後の Ag / AgCl 電極と (d) 白化した Ag / AgCl 電極の SEM 画像 (4000 倍).
(e)作製直後の Ag / AgCl電極と (f)白化した Ag / AgCl電極の SEM画像 (30000倍).
図 4.18は,作製直後の Ag / AgCl電極と,実験が終了し,表面が白化した Ag / AgCl電極の SEM画像を示
しており,倍率はそれぞれ (a) (b) 1000倍, (c) (d) 4000倍, (e) (f) 30000倍となっている. 図を見ると,実験で
使用した Ag / AgClは,作製直後のものと比べて明らかに表面の状態が変化していることがわかる. この表面
状態の変化が,前頁図 4.17に示したような電極の周波数特性に影響を及ぼしたと考えられる.
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4.3 等価回路モデルを用いた時間領域波形の再現
4.3.1 三角波に対する応答






角波応答に関しての実験・解析結果について報告する. 図 4.19 (a)はインピーダンス |Z|および位相角 θの
周波数特性の測定結果を示しており,図 4.19 (b)はフィッティングで得られたパラメータと等価回路を示し
ている. 交流周波数特性に関しては既に考察を行ったように,フィッティングカーブがスペクトルを綺麗に再
現できていることがわかる. 図 4.19 (c)は周波数特性の測定を開始するおよそ 10分前に測定した三角波応
答であり,測定結果はプロットで示している. 電圧は p-p値で 100 mV (High: 50 mV, Low: −50 mV),周波数
は 5 kHz (傾き 1000 V/s)の三角波をファンクションジェネレータで印加し,脂質二分子膜が形成されている
系を流れる電流を I-Vアンプで増幅したものをオシロスコープで観測しており,データ (プロット)の数が非
常に多いためにデータを間引いて表示している. また,図 4.19 (b)の等価回路モデルおよびパラメータを利
用して LT Spiceで実行した数値計算の結果も同時に示している. グラフを見ると,数値計算の結果は測定結
果をうまく再現できていることがわかる. 細かい部分を見ると,例えば飽和している部分の電流値は測定結
果の方がわずかに小さくなっていたり,電流が急峻に変化するカーブを完璧に再現できていないなどと若干
の違いが現れているものの,カーブの特徴 (チップ抵抗 RCHIP の影響)を捉え,飽和する電流値もおおよそ実
験結果と一致していることから,回路モデルの妥当性を主張する証拠として十分であると考えられる.
この三角波応答についての測定は EISを実行する約 10分前に行い,その後 EISにより周波数特性を測定
している. EISでは高周波側の特性は素早く測定できるが,低周波側の特性の測定は時間がかかり, 1 mHzの
測定結果を出力する時点で EIS開始からおよそ 50分が経過する. これらの経時変化の様子が特性に反映さ
れる可能性はとても高いが,それを考慮しても図 4.19 (c)に示したように測定結果と数値計算の結果が良い
一致を示している. また,本研究では電気二重層を表現するためパラメータとして constant phase element
(CPE)を採用しているが,交流周波数特性を再現するための電気化学パラメータが直流特性を表現できるか
疑問であった. 2.2.3 章で示したようにそのインピーダンスは (2.13) 式, 実効的な容量は (2.15) 式で表現さ
れ,実際にこの値を用いて直流特性を表現できたことは予想外であった.
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三角波応答の測定は計 2回実行し,双方とも数値計算により三角波応答を再現することができた. 図 4.20
(a)はインピーダンス |Z|および位相角 θの周波数特性の測定結果を示しており,特性が乱れたプロットは排
除している. 図 4.20 (b)はフィッティングで得られたパラメータと等価回路を示しており,図 4.20 (a)に示し




能性がある (リニアスケールの位相角を見ると,低周波から 1 kHz辺りまでプロットが乱れている様子が確









図 4.21: 適当なゲイン設定 図 4.22: 適当でないゲイン設定
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4.3.2 矩形波に対する応答





析を行った. 図 4.23 (a)はインピーダンス |Z|および位相角 θの周波数特性の測定結果を示しており,図 4.23
(b)はフィッティングで得られたパラメータと等価回路を示している. 図 4.23 (c)は周波数特性の測定を開始
するおよそ 10 分前に測定した矩形波応答であり, 測定結果はプロットで示している. 電圧は p-p 値で 100
mV (High: 100 mV, Low: 0 V),周波数は 1 kHzの矩形波をファンクションジェネレータで印加している. 表




使用した I-Vアンプ (SR570, Stanford Research Systems)の帯域幅は, 10−5 A / Vの感度および Low Noise
のゲインモードにおいて 200 kHzとなっている. その逆数をとると 5 µsとなり,数 µs程度の速い信号に関
しては機器の応答が追い付いていない可能性が高い. 図 4.23 (c)に示した測定結果は,速い応答を除いて数
値計算の結果と一致していることを確認した.
次頁図 4.24には矩形波応答の再現性を確認するために, 複数回の測定により得られたデータおよびその
解析結果を示している. 図を見ると,定量的判断は難しいが,図 4.24 (a), (b)の結果に関しては数 µsの速い
応答を除き,実験結果を再現できていると考えられる. 一方で,図 4.24 (d)は指数関数的に減衰していく波形
の一致が見られず,さらに図 4.24 (c)は入出力の立ち上がりが揃っていないことがわかる. このような入出
力の位相のずれは図 4.24 (c)に示した結果以外にも観測されており,その様子を次頁図 4.25および 4.26に




る. 測定は行っていないが, 図 4.27 に示したシミュレーション結果によると, 直列に 1 MΩ の負荷抵抗 RL
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図 4.24: 矩形波応答の測定結果. それぞれ (a) 6/25, (b) 7/3, (c) 11/8, (d) 11/15に測定した結果.
図 4.25: 応答波形が遅れている様子. 図 4.26: 応答波形が振動している様子.
図 4.27: (a) LTspice上で RL = 1 MΩの負荷抵抗を接続した様子と (b)矩形波応答の計算結果.
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4.4 交流電圧に対する非線形応答
図 4.28: [AB5−33]を用いた測定結果. (a) 40 Hzのインピーダンス・位相角の経時変化および
(b) FG, I-Vアンプおよび OCSを用いて測定した周波数特性.
交流周波数特性の測定ではケミカルポテンショスタット (SP-200, Bio-Logic)を用いたが,ファンクション
ジェネレータから正弦波を直接入力し, I-Vアンプで増幅したものをオシロスコープで読み取る手法を用い
てもインピーダンスと位相差の測定が可能である. 図 4.29 (a)は [AB5−33]チップを用いた実験結果を示し
ており,横軸に時間,縦軸に 40 Hzで測定したインピーダンス |Z40Hz|および位相角 θ40Hz をプロットしてい
る. 膜貼り直後からおよそ 2時間後までのプロットが存在しない領域ではファンクションジェネレータ, I-V
アンプおよびオシロスコープを用いて周波数特性の測定を行っており,図 4.29 (b)にその測定結果を示して
いる. 周波数特性のグラフに示した Non-Linear dataの領域では,オシロスコープに投影した応答電流波形
が正弦波から形を崩し,振幅を読み取ることができなかった (インピーダンスを計算できなかった). 図 4.28
(a)はその時に実際に得られた電流応答を示しており,印加電圧は正弦波,波高値 400 mV,周波数 10 mHzと




ぞれの波形 (入出力)を正弦波とみなして f (t) = A sin(ωt+B)+C の関数でフィッティングを行い,それぞれ
の位相を合わせて図 4.28 (a)のようにプロットした. 推定した定数 Bにより位相の調整を行い, C によって
オフセットの処理を行った. 位相を合わせた入出力波形についてそれぞれ横軸と縦軸にプロットすると,双
方が完全な正弦波であればそのグラフは直線的になるはずであるが,非線形な応答は図 4.28 (b)のようにな
る. その様子を最小二乗法で得られる直線とどの程度乖離しているかを相関係数 R を用いて評価した.
図 4.29: (a)観測した非線形応答の位相を調整したグラフと (b)その入出力特性.
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図 4.30: [AB5−33]チップを用いた,周波数を 40 mHzに固定した際の電圧依存性の測定結果.
(a)印加電圧 300 mVの時の位相を調整した電流応答のグラフと (b)その入出力特性.
(c)印加電圧 600 mVの時の位相を調整した電流応答のグラフと (d)その入出力特性.
(e)印加電圧 900 mVの時の位相を調整した電流応答のグラフと (f)その入出力特性.
前頁図 4.28に示したような非線形の応答が得られる原因として, 入力正弦波の周波数および電圧による
影響を仮定した. 図 4.30は,先ほどの図 4.28の結果とは別に実験を行った結果を示しており,周波数を 40
mHzに固定した際の電圧依存性を調査している. 測定結果を見ると,図 4.30 (a), (c)の応答波形は正弦波の
ように見えるが,図 4.30 (e)の波形は明らかに非線形な応答が現れている様子を確認できる. 図 4.30 (b), (d),
(f)には非線形応答の解析結果をそれぞれ示しており,解析結果から明らかであるように,印加電圧を上昇さ
せるほど相関係数 R の値が小さくなり,非線形性が増していることがわかる. この様子は,図 4.30 (a), (c), (e)
に示したような,観測波形から視覚的に判断できる応答の変化と一致する.
59
令和元年度修士論文 冨岡康貴 第 4章結果と考察
図 4.31: (a) 膜の正弦波に対する非線形応答についての解析結果. 任意の周波数 fin および電
圧 Vin の正弦波に対して応答が線形であれば □, 非線形であれば ×をプロットした.
(b)印可電圧と相関係数の関係および応答の線形・非線形の判定結果. 相関係数 R が
0.9988以下の応答を非線形と定義した.
図 4.31に示したグラフは,前頁の図 4.30に示した結果と同一の実験による解析結果を示している. 図 4.31
(a)は横軸に入力正弦波の周波数,縦軸に電圧をプロットし,応答電流が線形であれば □,非線形であれば ×
をプロットしている. 線形・非線形の判定は図 4.31 (b)に示すように,相関係数 R が 0.9988より大きな値で
あれば線形, 0.9988以下であれば非線形応答であると定義した. 図 4.31 (a)をみると, 100 mHzの測定を開
始してから 200 mV, 400 mVと電圧を上げていくと 800 mVにおいて非線形な応答が得られ,後に 700 mV,
600 mVと電圧を下げていくと線形な応答に戻っていることから,非線形応答は電圧に依存し,かつ可逆的な
現象であることがわかる. このような可逆的な反応は 40 mHzの測定においても見られ, 900 mVで非線形
応答が得られた後の 200 mHz / 100 mVの測定では線形な応答が得られた. 周波数における依存性を見てみ
ると,図 4.28 (a)に示したグラフでは 100 mHz, 40 mHzの測定において非線形応答が現れているが,明確な
周波数依存性を議論することは今回の実験のみでは難しい. 2頁前の図 4.28に示した実験においては印加電













型脂質二分子膜は, 1 ∼ 3 Vの直流電圧印加では破壊されないことが実験によって示されており,その耐電圧
を生かして,高バイアスを印加しながら光応答デバイスとして利用するといった応用が提案されている.6,66)
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4.5 統計的な解析
4.5.1 歩留まり
ここでは, 2017/11/1 ∼ 2019/12/6までの期間に行った実験において,自らの手で膜貼りおよび測定を行っ
た実験に対して歩留まりを評価した. 膜を形成するまでのプロセスにおいては,チップ孔に気泡を形成する,
成功率が 100 %ではないプロセスが含まれているが,ここでは膜貼りのみに焦点を当てて評価を行った. 表
4.12には実験で用いたチップ毎に実験回数,膜貼り成功回数,歩留まりについてまとめたものを示しており,
その下には膜貼りの回数と成否の関係について,膜貼り操作に成功したものは (◦),失敗したものは (×)と表
記している. 表 4.12を見ると,全体の歩留まりは 0.577となっているが,チップ毎に値が大きくバラついて
おり, 最も成功率の高い [εε2−2] チップでは 0.842 から, 全く膜の貼れない歩留まり 0 のチップもあった.
また,膜貼りの回数毎の成否を追いながら見ていくと,成功率の低いチップは連続して膜貼りに失敗する傾
向にあり,これはチップの状態が変化したことに起因すると考えられる. Tadakiらによる先行研究 26) では,
微細構造の違いによる膜貼りの歩留まりについて報告されており,筆者らのプロセスで形成されたシリコン





とめ. 膜貼り成功は (◦),失敗は (×)で示している.
chip [εε2−2] [AB5−33] [AB6−31] [εα1−2] [εα1−1] [εβ6−3] [εγ2−4] [AB5−21] total
n 19 17 17 7 6 6 3 3 78
success 16 12 6 4 3 3 0 1 45
yield 0.842 0.706 0.353 0.571 0.500 0.500 0 0.333 0.577
1 ◦ ◦ ◦ ◦ ◦ ◦ × ×
2 ◦ ◦ × ◦ × ◦ × ×
3 ◦ ◦ ◦ ◦ ◦ ◦ × ◦
4 ◦ ◦ × ◦ ◦ × 使用停止 用途変更
5 × ◦ × × × ×
6 ◦ × × × × ×
7 ◦ ◦ × × 使用停止 使用停止
8 ◦ × × 使用停止
9 × ◦ ×
10 ◦ ◦ ×
11 ◦ ◦ ◦
12 ◦ ◦ ×
13 × × ×
14 ◦ × ◦
15 ◦ ◦ ◦
16 ◦ ◦ ×
17 ◦ × ◦
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図 4.32: 使用したチップ毎の,気泡および膜形成から 0.1 h後の 40 Hzインピーダンスと実験
回数の関係. (a) [εε2−2], (b) [AB5−33], (c) [AB6−31], (d) [εα1−2], (e) [εα1−1],お
よび (f) [εβ6−3]チップを用いた結果.
図 4.32 は, 気泡および膜形成から 0.1 h 後の 40 Hz インピーダンスと実験回数の関係を示しており, 表
4.12に記したチップについて,実験回数が上位 6番目までのチップを用いた結果にについて代表的に載せて
いる. [AB5−33] チップを用いた結果においては 0.1 h のデータを記録していない実験があるため, グラフ
上にはプロットの無い部分がある. また,膜状態のプロットが存在しないものは,膜貼りに失敗したことを意
味している. 図 4.32を見ると,気泡状態の 40 Hzインピーダンス |ZAIR|と膜状態の 40 Hzインピーダンス
|ZBLM|は,実験回数に対して単調に減少,または増加するといった現象が見られなかった. したがって,実験
を重ねることによるチップの変化が,気泡および膜状態のインピーダンスに影響を与えている可能性は薄い
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4.5.2 膜寿命
脂質二分子膜の寿命は膜の安定性を示す重要なパラメータであり,膜抵抗が 1 GΩ以上の状態にある時間
を寿命と定義するのが一般的であるが,その上限を 100 GΩとしたり,81) チャネル応答が得られる期間を寿
命と定義している研究も見られる.84) 本研究における膜貼り後の基本的な測定の流れとしては, 10秒毎の 40
Hzの交流インピーダンス測定を LCRメータを用いて行い,特性が安定したことを確認してから三角波・矩
形波応答の観測や交流周波数特性の測定を行っている. 脂質二分子膜はこれらの電気的特性を測定している




をはっきりさせる必要がある. 図 4.33 (a)は, 40 Hzインピーダンス測定と SP-200を用いた交流周波数特性
の測定結果に基づいた寿命の定義を示しており,その詳細は以下に示す通りである.
• 40 Hz経時変化測定においては,膜貼り開始時刻を基準として,インピーダンス |Z40Hz|が 1.0×105 Ω
以下,または位相角 θ40Hz が −45◦ 以上になった時間を寿命とする.
• SP-200を用いた交流周波数特性の測定においては,膜貼り時刻を基準として,インピーダンスの 1つ
前の測定点 |Z|t−1 と現在出力した値 |Z|t を比較して, 2 dacade以上低下した時刻の中間を寿命とする.
機器が強制停止した場合は,その時刻と最後にデータを出力した時刻の中間を寿命とする.
図 4.33 (b)は 40 Hzのインピーダンス測定結果の例と寿命の判定法を示している. (c), (d)は SP-200を用い
た交流周波数特性の測定結果の例と寿命の判定法を示している. 交流周波数特性の測定における寿命の定義
を数式として書き表すと, log10(|Z|t−1/|Z|t)≧ 2となる.
図 4.33: (a) 10秒毎の 40 Hzインピーダンス測定および周波数特性の測定における寿命の定義.
(b) 40 Hzインピーダンス測定の結果の一例と寿命の判定法. (c)交流周波数特性の測
定結果の一例と寿命の判定法,および (d)強制停止した場合の測定結果例.
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図 4.34: (a) 70時間までの時間幅で見た,膜寿命と 40 Hzのインピーダンス変化量 ∆|Z|の相関.
(+)は気泡状態および膜を形成してからそれぞれ 0.1時間後のインピーダンスの差,　
(×)は膜形成直後と 0.1時間後のインピーダンスの差についてのプロットを示している.
(b) 14時間までの時間幅で見た,膜寿命と 40 Hzインピーダンス変化量 ∆|Z|の相関
および最小二乗法による線形近似直線.
図 4.34は,膜寿命と 40 Hzのインピーダンス変化量の相関を示しており, (a)は 70時間まで, (b)は 14時間
までの時間幅で示している. (+)でプロットされている ∆|Z| = |ZAIR|−|ZBLM|について, |ZAIR|は膜を貼る前
の気泡状態 (air bubble)を形成してから 0.1時間後の 40 Hzのインピーダンス, |Z0.1h|は膜を形成してから
0.1時間後の 40 Hzのインピーダンスをそれぞれ表している. (×)でプロットされている ∆|Z| = |Z0h|−|Z0.1h|
について, |Z0h|は膜を形成した直後の 40 Hzのインピーダンス, |ZBLM|は膜を形成してから 0.1時間後の
40 Hzのインピーダンスをそれぞれ表している. 簡潔に述べると, (+)のプロットは気泡状態と膜のインピー
ダンスにどれだけ差があるか, (×)のプロットは膜を形成してから 0.1時間でどれだけインピーダンスが低
下したかを示している. 解析に用いたデータのサンプル数は (+) と (×) でそれぞれ 39 プロットであり, 14
時間までのデータに限定するとそれぞれ 37 プロットを用いている. 図 4.34 (a) を見ると, 寿命の長いデー
タを除いた場合, (+)で示した気泡状態と膜のインピーダンスの差については寿命と相関があるように見え
る. 図 4.34 (b) に示した, 0 ∼ 14 時間までのデータについて実際に相関係数を計算してみると, (+) で示し
た気泡と膜のインピーダンスの差については R =−0.489, (×)で示した膜のインピーダンス低下率について
は R =−0.441と求まった. このことから, (+), (×)で示した結果はそれぞれ,寿命と負の相関があることが分
かる.
図 4.35: Takashimaらの先行研究 88) による (a) 40 Hzのインピーダンスの経時変化の様子と,
(b)膜寿命と膜貼り後のインピーダンス変化量の相関.
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化量 ∆|Z|を計算しているのに対し, 本研究ではそれより短い 0.1時間のインピーダンスを用いて計算して
いる. 計算の条件は本研究と異なるが,サンプル数が 37プロットと先行研究に比べて非常に多く,さらに先
行研究と同様に,膜状態の 40 Hzインピーダンス変化レートと寿命の間に相関を確認することができた. ま
た,本研究では (×)で示した膜状態のインピーダンス変化レートの他に (+)で示した気泡状態と膜状態のイ
ンピーダンスの差についても相関を確認することができた. 相関については R =−0.489と計算上の数字に
は表れているが,グラフで見るとバラつきが大きいため,チップや測定 (EISを実行したか否か)について条
件を絞ることで解析を進めていく.
図 4.36は,異なる 3種類のチップを用いた 40 Hzインピーダンス測定の結果から得られた,膜寿命とイン
ピーダンス変化量の関係を示しており,それぞれのチップを用いた結果に対する相関係数 R は表 4.13に示
した通りである. 表には,本実験で用いた全 8種類のチップを用いた測定結果 (n = 37)も含めた相関係数を
載せている. 表 4.13および図 4.36を見ると, [AB5−33]チップを用いた結果は正の相関,それ以外は負の相
関を示していることがわかる. 相関係数の絶対値a) に着目すると, (+)で示した気泡状態と膜のインピーダン
スの差については全体の値 R =−0.489と大きな変化は見られず, (×)で示した膜のインピーダンス変化率に
ついては全体の R =−0.441に比べると低い値になった. 結果として,チップ毎の解析により相関係数の正負
に特徴は表れたものの,その絶対値が全体の結果より大きくなる (相関が強くなる)ことはなかった.
表 4.13: 異なる 3 種類のチップを用いた 40 Hz インピーダンス測定の結果から得られた,
膜寿命 τとインピーダンス変化量 ∆|Z|の関係に対する相関係数 R のまとめ.
chip trial correlation coefficient R
name n |ZAIR|− |ZBLM| (+) |Z0h|− |Z0.1h| (×)
[AB5−33] 7 0.323 0.259
[εε2−2] 14 −0.468 −0.308
all chip 37 −0.489 −0.441
図 4.36: 膜寿命と τと 40 Hzのインピーダンス変化量 ∆|Z|の相関. (a) [AB5−33]および (b)
[εε2−2]チップを用いた実験結果.
a) 1≧ |R| > 0.7: 強い相関あり, 0.7≧ |R| > 0.4: 相関あり,
0.4≧ |R| > 0.2: 弱い相関あり, 0.2≧ |R|≧ 0: ほぼ相関無し
65
令和元年度修士論文 冨岡康貴 第 4章結果と考察
図 4.37は, 40 Hzインピーダンス測定に対する膜寿命とインピーダンス変化量の相関について, EIS (交流
周波数特性の測定)を行った結果を除いたデータのみを用いたグラフを示している (n = 7). また,表 4.14に
は得られた相関係数 R を示している. 表を見ると, (×)で示した膜寿命とインピーダンス変化レートに関し
ては強い相関が現れていることがわかる. 4.4節においては交流電圧に対する非線形応答について実験・解
析を行い, 低周波・高電圧の正弦波を膜に印可すると可逆的な非線形応答が得られることが分かった. EIS
を実行する際は波高値で 70.7 mVの正弦波を印可しており,表 4.14の結果からは,電圧は低いが低周波の正
弦波が寿命とインピーダンスの変化量の相関に影響を及ぼしている可能性を示唆できる. しかし, (+)で示し
た気泡状態と膜のインピーダンス差についてはほぼ相関が得られなかったことや,試行回数が n = 7と少な
いことを考慮すると, (×)で示した R = 0.734という結果の信頼性に疑問が残る.
次に, EIS (交流周波数特性の測定)と等価回路フィッティングにより得られた脂質二分子膜のパラメータ
RBLM, CBLM について解析を行った. 図 4.38には,膜寿命と単位面積当たりの値に正規化した値 (RBLMSap,
CBLM/Sap)の相関についてのグラフを示し,表 4.15には得られた相関係数の値を示した. 図 4.38に示した
正規化された膜抵抗 RBLMSap は,縦軸が logスケールになっている. 表を見ると, τ vs RBLMSap の相関係数
は R = 0.155, τ vs CBLM/Sap の相関係数は R = 0.424となった. 一方で, [εε2−2]チップの結果に対する相関
係数は, τ vs RBLMSap については相関が強くなり, CBLM/Sap については弱くなった. さらに, τ vs CBLM/Sap
の相関係数は,全体の結果とチップ毎の結果で相関係数の正負が逆転していることから,チップの影響を排除
しきれていない,もしくは寿命とフィッティングパラメータの間には相関が無いと考えられる. いずれにせよ





◦: EISを実行, ×: 経時変化測定のみ.
EIS trial correlation coefficient R
◦ / × n |ZAIR|− |ZBLM| (+) |Z0h|− |Z0.1h| (×)
◦ 7 0.0265 0.734
× 37 −0.489 −0.441
表 4.15: 膜寿命 τとフィッティング
パラメータの関係に対す
る相関係数 R のまとめ.





図 4.37: EIS を実行したデータを除
く, 膜寿命 τ とインピーダ
ンス変化量 ∆|Z|の相関.
図 4.38: 膜寿命 τとフィッティングパラ
メータ RBLMSap, CBLM/Sap の
相関.
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図 4.39: [εε2−2]チップに形成した膜に対する, 10秒毎の 40 Hzインピーダンス経時変化の
測定結果,および指数関数 f (t)= A exp(−Bt)+C を用いたフィッティング結果.
図 4.40: 異なる 2種類のチップを用いた測定における,膜寿命 τとフィッティングパラメータ
(a) A, (b) B, (c) Cについての相関. (d)膜寿命と膜形成直後のインピーダンス |Z0h|お
よび 0.1時間後のインピーダンス |Z0.1h|の相関.
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表 4.16: 異なる 2 種類のチップを用いた 40 Hz インピーダンス測定の結果から得られた,
膜寿命 τとフィッティングパラメータ A, B, C, および膜貼り直後のインピーダンス
|Z0h|と 0.1時間後のインピーダンス |Z0.1h|に対する相関係数 R のまとめ.
correlation coefficient R
τ vs A τ vs B τ vs C τ vs |Z0h| τ vs |Z0.1h|
0.433 0.0703 −0.0767 −0.424 −0.327
次に, 40 Hz インピーダンスの経時変化の様子に着目して解析を行った. 前頁図 4.39 は 40 Hz インピー
ダンスの経時変化の測定結果の一例であり, 指数関数的に減少している様子が確認できる. その様子を
f (t) = A exp(−Bt)+C の関数にフィッティングすることで, A, B, C の各定数を抽出し,寿命と定数の相関を
調査した. 前頁図 4.40 (a), (b), (c)はそれぞれ寿命と定数 A, B, C の相関をプロットしたものであり,使用し
たチップ毎に分類してプロットしている. また, (a)の膜寿命 τとパラメータ A の相関においてはグラフ中
の全データ点に関して最小二乗法で近似直線を引いている. 表 4.16はそのグラフから得られた相関係数 R
についてまとめたものを示している. 解析の結果, 4.40 (a)に示した定数 A については R = 0.433となり,正
の相関が得られた. それ以外のパラメータについては特に相関は得られなかった. 膜形成直後のインピーダ
ンス |Z0h|とすると,そのインピーダンスは t = 0として
f (0)= |Z0h| = A+C (4.7)
と表される. 図 4.40 (d)には膜寿命 τと膜貼り直後のインピーダンス |Z0h|および 0.1時間後のインピーダ
ンス |Z0.1h|に対する相関を示している. 表 4.16を見ると,相関係数の絶対値は 0.424であり,これは τ vs A
における相関係数の絶対値に近い値となっていることがわかる. 指数関数 f (t)= A exp(−Bt)+C でパラメー
タを A, B, C と分離することで,そのいずれかのパラメータと膜寿命 τの間に強い相関が現れることを予想
していたが,特に目立った関係性は現れなかった. 最後に,膜寿命と様々なパラメータの相関についての調査
から判明したことをまとめると,以下のように結論付けられる.
• 10秒毎の 40 Hzインピーダンス測定の結果を用いて,気泡形成・膜形成から 0.1時間後のインピーダ
ンスの差 (+)について寿命との相関を調査したところ, 14時間までの寿命が得られた 37プロットを用
いた場合は相関係数が R =−0.489となり,負の相関が得られた. 膜貼り直後のインピーダンスと 0.1時




• 電気的特性の測定は 10秒毎の 40 Hzインピーダンス経時変化の他に EIS (交流周波数特性)も行って
いるため, EISを実行したデータを排除して同様の解析を行ったところ,膜貼り直後と 0.1時間後のイ





• 10秒毎の 40 Hzインピーダンス測定の結果を指数関数 f (t)= A exp(−Bt)+Cでフィッティングを行い,
パラメータ A, B, C と寿命の相関を調査したところ,パラメータ A との間に正の相関が得られた. ま
た, t = 0の場合の指数関数は |Z0h| = A+C と表現可能であり, |Z0h|と寿命についての相関を調査した
ところ,負の相関が得られた.
68
令和元年度修士論文 冨岡康貴 第 4章結果と考察
4.6 交流周波数特性の連続測定
ケミカルポテンショスタット (SP-200, Bio-Logic) を用いた交流インピーダンス測定においては, 周波数
特性を連続して 10000 回まで掃引することができる. 測定条件について, 3 MHz ∼ 3 Hz の周波数範囲で
積算回数を 2 回, decade 毎のプロット数を 3 点 (3 MHz ∼ 3 Hz で計 19 点) と設定した場合, 掃引 1 回に
かかる時間はおよそ 20 秒であった. 測定データはテキスト形式で出力され, 1 つの周波数を測定する毎に
データ (周波数,インピーダンス,位相角,測定時間など計 14項目)を一行に出力する. すなわち, 1回の掃引
で 19行のデータを出力し,次の掃引データはすぐ次の行に出力される. それを 10000回掃引すると全部で
19×14×10000個ものデータが得られるため,データの処理方法を工夫してグラフを作成した (c言語でデー
タを処理し, gnuplotを呼び出してグラフを作成した. 詳細は付録 Eに記述した).
図 4.41は, SP-200を用いて測定した脂質二分子膜の交流周波数特性の経時変化の様子であり, x軸に周波
数 f , y軸に時間 t, z 軸にインピーダンス |Z|および位相角 θ を設定した. 時間軸についてはグラフの見た
目を考慮してそれぞれ向きを変更している (時間の進む方向を矢印で示している). また, t = 0.5 ∼ 1.3のデー
タが存在しない領域では別の測定を行っている. グラフを見ると,膜貼り時とリーク時 (膜寿命を迎えた後)
のインピーダンスおよび位相角は,膜貼り時の特性と大きく異なっており,リーク時のインピーダンスは低
周波側においても数 k ∼数十 kΩとなっていることがわかる.
図 4.41: [εε2−2]チップを用いた, 脂質二分子膜の交流周波数特性の経時変化の測定結果.　
(a)インピーダンス |Z|の周波数特性および (b)位相角 θ の周波数特性.
図 4.42: [εε2−2]チップを用いた,脂質二分子膜の交流周波数特性の経時変化測定における　
周波数毎の (a)インピーダンス |Z|および (b) θ の経時変化の様子.
69
令和元年度修士論文 冨岡康貴 第 4章結果と考察
前頁図 4.42は,図 4.41の結果について,周波数毎に経時変化の様子をプロットした結果を示している. 図
4.41 (a)のインピーダンスの経時変化に注目すると,リーク後のインピーダンスの低下を全ての周波数にお
いて確認することができる. 一方で,位相角は周波数毎にその挙動が異なっていることがわかる. また,リニ
アスケールでプロットされている位相角のグラフにおいては, (◦)でプロットされている 3 Hzのデータにつ
いて値のバラつきが確認できる. 原因としては,低周波側の特性を支配する膜抵抗 RBLM の不安定性が測定
結果に影響を及ぼしたと考えられる.
図 4.43には, [αγ6−33]チップを用いた測定結果における,周波数特性の経時変化のカラープロットを示
している. 周波数範囲は 4 kHz ∼ 4 Hz, decade毎に 3プロットを取っている. カラープロットでは膜の経時
変化の様子を,視覚的にわかりやすく捉えることが可能であり,インピーダンスが段階的に減少していく様
子や,それに伴って低周波側の位相角が著しく変化する様子が確認できた. 図 4.44には周波数毎の経時変化




(a)インピーダンス |Z|および (b)位相角 θ の周波数特性のカラープロット.
図 4.44: [αγ6−33]チップを用いた,脂質二分子膜の交流周波数特性の経時変化測定における
周波数毎の (a)インピーダンス |Z|および (b) θ の経時変化の様子.
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4.7 光照射に対する応答
図 4.45: (a) LTspiceで設計した回路モデル. 光照射時の RCHIP の減少は RV_linearの電位変
化を抵抗変化に換算するように設計し, シリコンチップの容量は分離して配置した.
(b) シミュレーション実行時間を 1.5 ms, 時間刻み幅を 0.1 µs とした際の transient
解析結果.
周波数ドメインおよび時間ドメインの解析を行った等価回路モデルを用いて,光照射時に発生する電流を




図 4.46 (a) は, LTspice 上で設計した回路を示している. 本研究の等価回路解析の結果とおおむね一致す
るように回路パラメータを選び,シリコンチップの容量は分離せず配置し,容量に挟まれた RCHIP の存在す
る領域に関しては大きな抵抗を介してグラウンドに接続することでフローティング処理を行った. シリコン
チップの抵抗は RV_linearで定義しており,初期値を 100 k Ωとして,光照射 (0.5秒経過)直後に 0.01秒か
け,直線的に 10 kΩに低下するように設定した. シミュレーション時間は 1.5秒,時間刻み幅は 0.1 µsとし
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図 4.46: (a) Kanomataらの先行研究 6) において報告されたコントロール実験の光応答の様子.
(b) Maらの先行研究 66) において報告されたコントロール実験の光応答の様子.
図 4.46 (a)は Kanomataらの先行研究,6) (b)は Maらの先行研究 66) における,シリコンチップに形成さ
れた膜の光応答の様子を示している. これらの先行研究では PCBMを混合した膜についても光応答を観測
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先ほどは数値計算について詳しく述べたが,本研究室では光応答に関する実験を集中的に行っているため,
代表的な結果をいくつか示す. 図 4.47 には P3HT 混合膜の光応答の様子を示している.67) 図 4.47 (a) に示
した応答は P3HT混合膜において観測されたものであり,コントロール実験と比較してシフト電流 Id が大
きく現れるのが特徴となっている. 図 4.47 (b)には P3HT混合膜,およびコントロール実験における印加バ
イアス電圧とシフト電流 Id の関係を示しており,バイアス電圧と Id の間には正の相関があり, P3HTを混
合した膜においてはその傾きが大きくなっていることがわかる. 一方で,図 4.48には本研究室内の実験で観
測した,コントロール膜の光応答の光強度依存性についてのグラフを示している. バイアス電圧を 0 mVに
設定し,赤色のレーザーを膜に照射した際の光応答の様子を,減光フィルターの無い状態の測定結果を 100%
として規格化して示している. 図を見ると,光強度を変更していくと鋭い応答のピークが減少し, 20 %まで
強度を下げると応答の正負が反転している様子が確認できる.
図 4.47および図 4.48に示した二つの結果は後輩 (平田・佐藤)の実験において観測された結果であり,こ
の先も光応答についての実験で大きな進捗が得られることを願っている.
図 4.47: Hirataらの先行研究 67) における (a) P3HT混合膜の光応答. (b) P3HT混合膜とコン
トロール実験におけるバイアス電圧と電流シフト量 Id の関係 (図の一部を改変).
図 4.48: コントロール実験における光応答の光強度依存性.
73












• 等価回路フィッティングによる膜抵抗の抽出結果は,最高で 7.00 TΩ (334 MΩ cm2)を記録し,自らが
調査した先行研究 4,9–14,16,23,31,42–45,47–49,51,53,61–63,73,82,84) と比較して最も高い値が得られ,さらに












• 統計的な解析としては歩留まりの調査, および膜寿命と種々のパラメータの相関の調査を行った. 40
Hzインピーダンス測定で得られた,気泡状態および膜形成から 0.1時間後のインピーダンスの差と寿
命の相関について,寿命の長い 2つのデータを除いた総数 n = 37のデータから相関係数を計算すると
R =−0.489となり,負の相関が得られた. また,膜形成直後と 0.1時間後のインピーダンスの差と寿命
の関係について調査したところ, R =−0.441となり,こちらも負の相関が得られた.
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のみと仮定し, x点での電位を ψと記述する. 溶液中のイオンは Boltzmann分布に従うと仮定すると,陽イ
オンと陰イオンの濃度 c+, c− はそれぞれ以下のように書き表すことができる.











c0 はバルク濃度, zはイオンの価数, qは素電荷, kはボルツマン定数, T は絶対温度である. 任意の点 xにお
いて,堆積電荷密度 ρ は陽イオン・陰イオンの電荷総量であるから, ϕは以下のように書き表される.
ρ = zqc+− zqc−







(A.1a) ∼ (A.3)式を用いることで電気二重層のポテンシャル,およびその容量を記述する式を導出する. 体積
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Gouy-Chapmanモデルでは, (A.18)式に示すように,表面ポテンシャル ψS を決めると電気二重層容量が自
動的に求まる. さらに,イオン分布 (または電位)が指数関数的に減衰するため,デバイ長に関しては (A.20)
式に示すように ψS に依らず,溶液濃度さえ既知であれば簡単に推定することができる.
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A.2 インピーダンスの計算
図 A.1: RM と CM の並列, REDL と QEDL の並列および RS が直列に存在する等価回路モデル.












= RM (1− jωRMCM)
1+ (ωRMCM)2
(A.21)














j2 = exp( jπ)(
j2









図 A.2: (a)インピーダンス |Z|と位相角 θ の関係. (b) CPEの係数 QCPE と αの関係.
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図 A.2に示すように,図 A.1の等価回路のインピーダンスの位相は,周波数によって −π/2≦ θ≦ 0の間を動







































)}− jωαREDLQEDL sin(πα2 )](
1+ωαREDLQEDL cos απ2










































ここまでは Z を無理矢理計算したが, 並列回路は通常アドミタンス Y を計算する方が楽である. 前提とし




























(A.27)式を (A.26a), (A.26b)式に代入することで,インピーダンスの実部 R と虚部 X が簡単に求まる.
図 A.3: RBLM と CBLM,および RCHIP と CCHIP の直列成分が並列に存在する回路モデル.
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A.3 ワールブルグインピーダンス
電極反応を考慮したインピーダンスはファラデーインピーダンスと呼ばれ, 電気化学インピーダンス法






















と記述できる. ただし R は気体定数, T は絶対温度, nは価数, F はファラデー定数, S は電極面積, D は拡散









図 A.4は,電荷移動律速における電荷移動抵抗 RCT,拡散律速におけるワールブルグインピーダンス ZW を
考慮した際の電極の等価回路モデルである. この回路モデルは一般に広く用いられており,電極表面に形成
される電気二重層 CEDL については定位相成分 (CPE)を用いることもある.
図 A.4: ワールブルグインピーダンスを考慮した際の電極の等価回路モデル.
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)+ωCEDL (RCT + σpω )2(
1+pωσCEDL
)2 +ω2C2EDL (RCT + σpω )2 (A.32b)
これらの式について, ω→ 0の極限における挙動を考える. pωより高次の成分 (ωの 1乗以上)を無視でき
る (0に収束する)と考えると,実数部 Re(Z)および虚数部 Im(Z)はそれぞれ以下のように書き換えることが
できる. 







実数部 Re(Z)を横軸,虚数部 Im(Z)を縦軸にとった Cole-Cole plot上では以下のような関係が成り立つ.
Im(Z)=Re(Z)+ (2σCELD −RE −RCT) (A.34)
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A.4 矩形波応答の微分方程式
第 2章 2.3.3節において示した図 2.18の等価回路モデルにおいて,時刻 t = 0でスイッチを入れた時に回
路を流れる電流は,キルヒホッフの法則を用いて以下のように書き表される.
i(t)= iR(t)+ tC(t) (A.36a)




E = ri(t)+RBLM iR(t) (A.36c)
(A.36a)式を (A.36c)式に代入して iC(t)についてまとめると以下のようになる.
































となり, (A.38)式をラプラス変換すると, s空間の電流 I(s)を用いて以下のように変換される.











ここで, 初期条件 i(0) はスイッチを閉じた瞬間に回路を流れる電流であるから, RBLM CBLM 並列回路では






































































































図 B.1は, 2019/4/16に測定した, [εε2−2]チップに形成した膜の周波数特性および等価回路フィッティング結
果を示している. 測定周波数は最高で 1 M Hz ∼,測定電流レンジは 100 pAで固定していたため,メインの等価
回路フィッティングの結果には含めなかった. グラフを見ると,インピーダンスの測定結果は明らかに TΩオー
ダーであり,表 B.1を見ると,実際の測定データは 172 µHzにおいて 15.2 TΩを記録している. また,フィッ
ティング結果は RBLM = 49.6 TΩ (RBLMSap = 2434 MΩcm2)となり,非常に高い値が得られた. 本研究で得ら
れた最高値である 7.00 TΩ (RBLMSap = 334 MΩcm2)や,先行研究 4,9–14,16,23,31,42–45,47–49,51,53,61–63,73,82,84)
と比較しても十分大きな値であり,我々の用いているシリコン微細加工チップと同じプロセスで形成された
チップを用いて自立型脂質二分子膜を形成している先行研究 6,25,26,81) と比較しても, 10倍以上大きな値で
ある.
一方で特性容量は 0.269 µF cm−2 となり,文献値 0.4∼ 1.0 µF cm−2 より低い値が得られた. メインの結果
として示している [εε2−2]チップを用いた n = 9の実験では, 特性容量が 0.57±0.07 µF cm−2 と得られた
ため,ここで示した結果はその値の半分程度であることがわかる. 原因としては電流レンジを 100 pAで固定
して測定したことや, 1 MHzを最大周波数として測定をしたことが大きな原因として挙げられる. メインの










計算結果 (Auto, 100 pA).
parameters Auto 100 pA
CBLM [pF] 26.7 21.4
RBLM [GΩ] 49.1 2.13
CCHIP [pF] 1480 512
RCHIP [kΩ] 92.4 137
CM [pF] 7.18 9.09
RM [kΩ] 15.9 15.5
QEDL [pFα−1] 61.9 48.5
REDL [GΩ] 2.82 2.10
α 0.974 0.989
CEDL [pF] 59.1 47.3
RS [kΩ] 1.73 1.38
CBLM/Sap [µFcm−2] 0.543 0.436
RBLMSap [MΩcm2] 2.41 0.104
ρCHIP [kΩm] 1.45 2.15
図 B.2は, 2019/7/3に測定した, [εε2−2]チップに形成した膜の周波数特性を示しており,測定機器の電流
レンジを Autoとした測定結果と 100 pAで固定した測定結果を示している. また, 100 pAレンジで測定し
た結果に関しては 1 Hz付近の測定で停止したため,低周波側のデータは取っていない. 図を見ると, Autoレ
ンジと 100 pAレンジの測定結果は一致していないことがわかる. 位相角に関しては高周波側でその様子が
顕著に観測された. 表 B.2は,電流レンジ毎の周波数特性の測定結果から得られたフィッティングパラメータ
を比較している. 100 pAの測定結果に関しては低周波側のデータが無いために,低周波側を支配する膜抵抗
RBLM とチップ容量 CCHIP に大きな差が表れているが, 高周波側を支配するいくつかのパラメータ (CBLM,
RCHIP, RS)についても Autoレンジと 100 pAレンジでパラメータが大きく異なり,こちらはレンジの影響
を強く受けていると考えられる. 特性容量 CBLM/Sap に注目すると, Auto レンジでの測定結果は 0.543 µF
cm−2 である一方, 100 pAレンジで固定した結果では 0.436 µF cm−2 となり, Autoレンジの結果と比較して
小さな値が得られた. このことから,前頁で示した 2019/4/16に測定した, [εε2−2]チップに形成した膜の周
波数特性で得られた CBLM/Sap = 0.269 µF cm−2 という値は,電流レンジの影響を受けたことにより文献値
より低い値となった可能性が考えられる. 同様にチップの抵抗率 ρCHIP に注目すると, Autoレンジの結果は
1.45 kΩ mである一方で 100 pAレンジの結果は 2.15 kΩ mと大きくなっていることから,測定レンジの違
いによる影響を受けており,前項で示した結果 (5.93 kΩ m)がメイン (n = 9)の結果 (max: 1.97 kΩ m, min:
1.16 kΩ m)より大きな値となったことを説明できる.
ここまでの考察をまとめると, 19/4/16 の [εε2−2] チップを用いた実験において, 特性容量 CBLM/Sap は

























図 B.3は, 2019/9/10に測定した, [εβ6−3]チップに形成した膜の周波数特性および等価回路フィッティン
グ結果を示している. チップは CYTOPの層が厚いものを使用した (東北大からチップを送付してもらう際
に, CYTOP層が通常のプロセスで形成されたものより厚いとの報告を受けた). また,フィッティングの際は
α= 1と固定した. グラフの概形を見ると, 1 Hz以下の低周波領域においてはインピーダンスのプラトーが
明瞭に現れていることがわかる. また, 位相角を見るとピークが 2 つしか存在せず, 低周波側の電気二重層
の影響が隠れている可能性が考えられる. 表 B.3を見ると,シリコンチップの容量は 24.0 pFであり,メイン
の結果と比べて最も小さい容量を記録した. 設計値に基づいてチップ容量を計算すると, CYTOPの膜厚が 2
µmの場合に膜容量が 20 pF程度となり,フィッティングにより得られた結果とおおむね一致していること
がわかる. また,特性容量は 1.06 µF cm−2 となり,文献値 0.4∼ 1.0 µF cm2 の範囲内には収まらなかったが,
近い値となった. 直列抵抗の値は RS = 6×10−5 Ωとなっており,高周波側のフィッティングについては RS
の値が数百 Ω ∼数 k Ωに収束するような解を見つけることができなかった. なお,等価回路モデルは本来 3
つの位相のピークを持つ周波数特性を処理することを前提としており,図 B.3に示したフィッティング結果
は無理矢理解を収束させているため, 低周波側の RBLM, CCHIP を除いた全てのパラメータは信頼に足るも
のではない.
以上の結果をまとめると,具体的な値は不明であるが, CYTOP層の厚いチップを用いた場合にはチップ容












































図 B.4は, 2019/1/29に測定した, [εα1−2]チップに形成した膜の周波数特性および等価回路フィッティン
グ結果を示している. フィッティングの際は α= 1と固定した. また,最大周波数は 1 MHzとして測定した.
グラフを見ると,測定結果・フィッティング結果共に位相角のピークが 2つしか存在してないことがわかる.
表 B.4はパラメータの抽出結果と計算結果を示しており,さらに特性容量は 1.87 µF cm−2 と文献値を大幅
に超えており,寄生容量 CM は 66.2 pFと大きな値であることからフィッティングがうまくできていないこ
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B.4 オシロスコープまたはロックインアンプ用いた測定結果
図 B.6: [AB5−33]チップに形成した膜の周波数特性の測定結果. (a) I-Vアンプとオシロスコー
プを用いて測定した結果,および (b)高周波 ∼ 20 mHzまでロックインアンプを用いて
測定し,低周波側を I-Vアンプとオシロスコープを用いて測定した結果.
図 B.6は, (a) 2018/3/30および (b) 2018/6/1に測定した, [AB5−33]チップに形成した膜の周波数特性の測
定結果を示している. (a)に示した結果はオシロスコープで観測した波形データを解析し, (b)に示した結果
はロックインアンプを用いて 10 mHzより大きな周波数領域を測定し, 10 mHz以下の低周波領域はオシロ
スコープで観測した波形データを解析した. 図 B.6 (a)に示した測定結果について,位相角は測定周波数全体
に渡って大きなバラつきが見られた. また,測定機器の帯域幅などの制限により, 10 kHz以上の高周波側は
上手く測定できなかった. 位相の測定については,特に I-Vアンプのゲインと帯域幅の関係を常に考慮しな
がら慎重に行ったが,綺麗に測定することは難しかった. 一方でインピーダンスは logスケールでプロット
しているために値のブレは目立たず, 1 TΩを超えるようなインピーダンスを観測することができた. 高イン
ピーダンスを測定できた要因としては,使用している I-Vアンプ (SR570, Stanford Research Systems)の性
能が非常に優れていること,オシロスコープで測定したデータを f (t)= A sin(ωt+B)+Cの関数でフィッティ
ングすることで,大きなノイズが乗っている場合でも応答をある程度推測できたことなどが挙げられる.
図 B.6 (b)に示した結果は,図 B.6 (a)に示した結果と比べてプロット数が多く,これはロックインアンプ
を用いることで測定にかかる時間が短縮されたことに起因する. オシロスコープに直接出力した図 B.6 (a)
に示した結果の測定においては,手動でカーソルを表示することで位相差の測定を行っているが,図 B.6 (b)
に示した結果の測定では,参照信号をロックインアンプに入力すると,応答信号との位相差を機器の画面に
表示してくれるため,機器が安定して応答する 10 mHz以上の周波数領域では大変重宝した. ロックインア
ンプを用いると測定効率が上がる一方で,低周波側で現れる非線形応答が観測できなくなるといった欠点も

































はパラメータの抽出結果と計算結果を示しており,気泡の容量は CAIR,抵抗は RAIR と表記している. 特性容
量を見ると,その値は膜状態の容量の文献値 0.4∼ 1.0 µF cm−2 より小さな値となった. その他のパラメータ
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付録C 非線形応答
図 C.1: linear bubble 図 C.2: linear lipid
図 C.1は [AB5−21]チップに形成した気泡について,周波数を変化させたときの正弦波に対する応答の結
果を示している. 気泡状態で高電圧 (1 V),低周波 (400 ∼ 40 mHz)の正弦波を印加しても非線形な応答が現
れていないことを確認した. 図 C.2は [AB5−21]チップに形成した膜について,周波数を変化させたときの
正弦波に対する応答の結果を示している. 膜状態では大きな電圧を印加することは難しいが,周波数を 1 ∼
100 Hzで変化させて測定を行ったところ,非線形な応答は得られなかった. メインの結果では非線形な応答
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付録D フィッティングパラメータと寿命の相関
図 D.1: [εε2−2]チップを用いた実験から得られたフィッティングパラメータと寿命の相関. 　
(a) 膜抵抗 RBLM と膜容量 CBLM, (b) チップ抵抗 RCHIP とチップ容量 CCHIP, 　　　
(c) (d)電気二重層のパラメータ REDL, QEDL, αと実行的な容量 CEDL,および　　　
(e)機器のパラメータ RM, CM,および (f)直列抵抗 RS と寿命の相関.
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τ vs... RBLM CBLM RCHIP CCHIP REDL QEDL α CEDL RM CM RS
0.557 −0.156 −0.0736 −0.409 0.751 −0.468 −0.0249 −0.492 −0.233 −0.0257 −0.756
前頁図 D.1は, [εε2−2]チップを用いた計 9回の実験から得られた全てのフィッティングパラメータと寿
命の相関を示している. また, 表 D.1 は, 得られた相関係数をパラメータ毎に全て示している. 表を見ると,
最も相関が強かったのは寿命と直列抵抗 RS の相関であり,その値は −0.756となった. 直列抵抗 RS はアク
セス抵抗と電極のインピーダンスに強く支配されており,そのうちアクセス抵抗はチップの構造のみに依存





の値は 0.751であった. 一般的に REDL は電気二重層の電荷移動抵抗と解釈されているが,実際は不明な点
が多く,本研究では実効的な電気二重層容量 CEDL を算出するためのパラメータとして利用している. CEDL
を見ると R =−0.492となっており, REDL との相関に比べると絶対的な相関係数は小さくなっているが,負
の相関が表れていることがわかる. 図 D.1 (d)を見ると,電気二重層の容量が大きいほど膜寿命が短くなって
いることから,電気二重層の影響が強く表れている (容量が大きい)ほど膜に負荷がかかり,結果として膜寿
命が短くなったと考えられる. 三番目に相関係数の高い RBLM と寿命の相関について,図 D.1 (a)に示すよう
に膜抵抗が大きいほど寿命が長くなっており,単純に丈夫な膜であるほど高抵抗・長寿命であると考察でき
る. また, CCHIP は RBLM と共に低周波側の周波数特性を支配するパラメータであるため,経時変化やノイズ
の影響を受けやすいこれらのパラメータが互いに影響を及ぼし合っていると考えられる. 実際に寿命とチッ
プ容量 CCHIP の相関係数は −0.409と負の相関が表れていることから, CCHIP と RBLM の関係性を指摘する
ことができる.
ここまで様々なフィッティングパラメータと寿命の相関について考察をしたが,解析に使用したデータは
[εε2−2]チップを用いた結果のみであり,試行回数も n = 9と少ないことから,深い議論を進めるためにはさ
らに実験を繰り返す必要がある. また,測定方法や温度,膜貼りプロセスなど,コントロール可能な条件を全
て揃え,特に Ag / AgCl電極の取り扱いについては細心の注意を払う必要がある. 例えば KCl溶液に浸して
電位を揃える時間を 1時間から 1日に伸ばすといったプロセスも取り入れるべきであり,交流周波数特性の
測定においては印加電圧を波高値で 70.7 mVで測定していたものを 10 mVに設定し,電極と膜への負荷を
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付録E チャンバーと溶液の温度変化
図 E.1: (a)テフロンチャンバーの模式図とその寸法. (b)数値計算による熱分布の変化の様子.



















ここで, ρ は物体の体積, k は熱伝導率, c は比熱であり,これらはまとめて α= k/ρc と表記されることもあ
る. この式では熱の電圧形式としては熱拡散のみを考慮している. チャンバー内のバッファー溶液は液体で
あるため,厳密にはナビエーストークス方程式を解くことで,流体としての性質 (対流)を考慮した熱伝導過
程を考えなければならないが,ここでは簡単化のため (E.1)式のみを用いる. (E.1)式は 2階線形のラプラス
方程式であるため,以下のように中心差分を用いて簡単に数値解が求まる.
T t+1i, j,k = a
(
T ti+1, j,k +T ti−1, j,k +T ti, j+1,k +T ti, j−1,k +T ti, j,k+1 +T ti, j,k−1
) ∆t
(∆x)2
+T ti, j,k (E.2)
ここで, tは現在, t+1は次のステップ, i, j,kは x, y, z座標に対応している. また, ∆xは格子の刻み幅, ∆tは
時間の刻み幅であり, 格子の刻み幅は x, y, z 全ての座標で等しいものとしている. 図 E.1 (a) に示すチャン
バーの形状がやや複雑である事を除き,数値計算自体は比較的単純である. 計算条件は,初期のチャンバーの
温度を 297 K,バッファーの温度を 277 K,水とテフロンの密度をそれぞれ 1000 kgm−3 と 2000 kgm−3,比
熱をそれぞれ 4.17 Jg−1 K−1 と 1.00 Jg−1 K−1,熱伝導率をそれぞれ 0.6 Wm−1 K−1 と 0.2 Wm−1 K−1,格子の
刻み幅を 0.0002m (0.2 mm),時間の刻み幅を 0.03 sと設定し,チャンバー内にはギリギリまでバッファー溶
液を満たして計算した.
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前頁図 E.1 (b)は,設定した条件における数値計算の結果を示しており, 3 ∼ 3000秒経過後の熱分布を,チャ
ンバーの高さの半分である k = 9 mmの地点で xy平面で切り取った. 図を見ると, 3 ∼ 30秒の時点で既に拡






図 E.2は, 358 Kの熱源をチャンバー下部にに設定し,同様に数値計算を行った結果を示しており,図 E.2
(a)は j = 14 mmの xz平面で切り取った部分の熱分布,図 E.2 (b)は k = 9 mmの xy平面で切り取った部分
の熱分布の, 3 ∼ 3000秒までの時間変化を示している. 図を見ると,長い時間ヒーターで温めても,溶液の温
度は 320 K 程度までしか上昇していない様子が確認できる. 熱源を用意した場合には温度勾配が大きくな
るため,対流が発生すると考えられる. 流体力学的な影響を考慮する場合には, (E.1)式に加えて以下に示す
連続の式,ナビエーストークス方程式を連立することで熱分布に加えて流体の運動の様子を計算できる (簡












































− gβ (T −T0) (E.3c)
図 E.2: 358 K の熱源を下部に設置し, 数値計算により熱分布を計算した結果. (a) j = 14 mm
の xz平面で切り取った場合の熱分布,および (b) k = 9 mmの xy平面で切り取った場
合の熱分布の変化の様子.
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は真円に近いものから歪な形をしたものある. 図 F.1 は本研究で用いたチップの一部を示している. 図 F.1
(a)に示した [εε2−2]チップは綺麗な円形の見た目をしている一方で, F.1 (c)に示した [εα1−1]チップ,お
よび (e) [AB6−31]チップは少し歪な形をしている. 図 F.1 (b), (d)l (f)には各チップの画像を 2値化した結
果を示しており,この黒い部分の面積は目視で決定するため,人為的な誤差が生じてしまうが,それを考慮し
ても正確な弧面積を計算することができる. 算出した孔面積は,正規化した抵抗 RBLMSap や容量 CBLM/Sap
を計算するために用いた.
図 F.1: チップの光学顕微鏡写真と ImageJにより 2値化した画像. (a) (b) [εε2−2]チップ,　
(c) (d) [εα1−1]チップ,および (e) (f) [AB6−31]チップの画像.
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以下に ImageJを用いたチップの孔面積算出法について記す.
1. ImageJを起動し, Fileから画像を選択した. 画像はスケールバーの載っているものを選択した (シリ
コンナイトライド側の写真の方が解析が容易である).
2. メニューから直線を選択し,スケールバーに合わせて正確に線を引いた. 次に Ctrl + Mを押し,引いた
直線の長さを計算した.
3. Analyse から Set Scale... を選択し, Distance in pixels: には Ctrl + M により計算した Area の値,
Known distance: にはスケールバーの数値 (100 µm), Unit of length: には単位 (u)を入力し, OKを押
した.





部分のみが円の領域に入るように描いた. その後, Ctrl + Mを押して孔面積を計算した (図 F.2の Area
と書いてある部分が面積であり,単位は µm2 である).
7. メニューから Fileを選択することで 2値化したデータを保存し, ImageJを終了した.
図 F.2: ImageJによるチップの光学顕微鏡写真の 2値化と孔面積の計算の様子.
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